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B0 - Externes Magnetfeld (magnetische Flussdichte [Tesla, T])
CMC - Critical Micelle Concentration (Kritische Mizellbildungskonzentration)
CP - Cross Polarization (Polarisationstransfer in der Festkörperspektroskopie)
CPMG - Carr Purcell Meiboom Gill (Echo-Sequenz zur T2-Bestimmung)
CSA - Chemical-Shift Anisotropy (Anisotropie des Abschirmungstensors s)
D - Selbstdiffusionskoeffizient (ungerichtete Diffusion, Koeffizient [m²/s])
(D v.0,5) - Mittlerer Tröpfchendurchmesser (Medianwert der Volumenverteilung)
FID - Free Induction Decay (Freier Induktionsabfall, NMR-Signal S(t))
HLB - Hydrophilic Lipophilic Balance (Hydrophilie/Lipophilie-Verhältnis)
HR - High Resolution (Hochauflösungsspektroskopie, statisch)
MAS - Magic Angle Spinning (Rotation der Probe um den magischen Winkel)
NMR - Nuclear Magnetic Resonance (Magnetische Kernresonanz)
O/W - Oil in Water (Öl in Wasser)
PIT - Phasen Inversions Temperatur
RT - Room Temperature (»25 °C)
T1, R1 - Longitudinale Relaxationszeit, bzw. Relaxationsrate: 1/T1 [s]
T2, R2 - Transversale Relaxationszeit, bzw. Relaxationsrate: 1/T2 [s]
W/O - Water in Oil (Wasser in Öl)
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1 Einführung
Die technische Bedeutung von grenzflächenaktiven Substanzen (engl. surfactants [surface active
agent]) hat in den letzten 50 Jahren immer weiter zugenommen, da viele Produkte in kolloidaler oder
disperser Form besser zu handhaben oder überhaupt erst möglich sind [1]. Dabei wir die grenzflä-
chenaktive Wirkung eines surfactant ausgenutzt um die Oberfläche von festen oder flüssigen Phasen
so zu verändern, dass bestimmte Eigenschaften unterdrückt oder verstärkt werden. Gilt es z.B. eine
Dispersion zu stabilisieren, die sich ansonsten in ihre nicht mischbaren Komponenten auftrennen
würde, reduziert man mit Hilfe von Tensiden oder Emulgatoren die Grenzflächenspannung zwischen
disperser und kontinuierlicher Phase. Unter Tensiden (lat. tensio = Spannung) versteht man im all-
gemeinen Substanzen, die sich bevorzugt an Phasengrenzen anlagern und dabei die Grenzflächen-
spannung herabsetzen. Seit der ersten synthetischen Herstellung und Verwendung von Alkylsulfaten
in den dreißiger Jahren wurde die Entwicklung moderner Tenside immer weiter vorangetrieben.
Heute sind praktisch für jede spezielle Anwendung optimierte Verbindungen erhältlich. Die Umwelt-
verträglichkeit der waschaktiven Detergentien in Haushaltsprodukten (lat. deterg re = abwischen,
reinigen) wurde ebenfalls deutlich verbessert. Grafik 1 zeigt die Verwendung von surfactants in de
unterschiedlichen industriellen Br ichen.
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Grafik 1: Einsatzgebiete von grenzflächenaktiven Substanzen in Form von Detergentien (Rei-
nigungsmittel), Tensiden (Reinigung und Oberflächenbehandlung, -stabilisierung) und Emul-
gatoren (Stabilisierung von Emulsionen). [Quelle: Römpp Chemie Lexikon 1995]
In kosmetischen Produkten dienen grenzflächenaktive Substanzen sowohl als waschaktive Zusätze in
Körperreinigungsprodukten als auch zur Herstellung und Stabilisierung von Emulsionen. Kosmeti-
sche Formulierungen werden oft auf der Grundlage von Emulsionen besthend
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aus Wasser- und Ölphase entwickelt. Dadurch wird eine Verbesserung der Applikation auf der Haut
erreicht [2]. So können die feuchtigkeitsspendenden hydrophilen Inhaltsstoffe mit hydrophoben
hautpflegenden Zusätzen wie pflanzlichen Ölen oder Vitaminen (als Antioxidantien) kombiniert wird
en. Auf diese Weise wird ebenfalls die Penetration der Wirkstoffe in die oberen Hautschichten er-
leichtert. Emulsionen sind jedoch instabile Systeme, da zwei oder mehr ineinander unlösliche Phasen
miteinander vermischt werden müssen, die ansonsten eine Minimierung ihrer Grenzflächen anstreben.
Diese Grenzfläche wird von Emulgatoren stabilisiert, die sich im Allgemeinen von den Detergentien
durch höhere Molekülmassen und eine größere Lipophilie abgrenzen lassen. Da diese grenzflächen-
aktiven Verbindungen ebenfalls reizende Wirkung auf die Hautzellen haben können (Entzündungs-
potential), muss die Konzentration von Emulgatoren in kosmetischen Formulierungen minimal g-
halten werden [3]. Die Stabilisierung der Emulsionen soll also durch ein Minimum an Emulgator er-
folgen und gleichzeitig aber die Haltbarkeit des Produktes bei den üblichen Witterungsbedingungen
über einen Zeitraum von mehr als 3 Jahren sicherstellen. Bei der Entwicklung neuer Emulgatorsy-
steme bedient man sich daher einer Vielzahl von Analyse- und Testmethoden um die thermischen,
rheologischen und chemischen Eigenschaften der oft komplexen Emulgatormischungen und ihren
Emulsionen zu ermitteln. Häufig muss die Dispersion für diese Analysen jedoch zerstört oder verän-
dert werden, so dass kein exaktes Bild der nativen Emulsion mehr erhalten wird und nur eine relative
Betrachtung erfolgen kann.
Mit Hilfe der magnetischen Kernresonanzspektroskopie (NMR) können die molekularen Eigen-
schaften von Emulgatoren in der Emulsion studiert werden, ohne dabei die Probe zu verändern.
Durch dynamische NMR-Methoden wird die Beweglichkeit der Emulgatormoleküle in den Systemen
untersucht. In dieser Arbeit sollen die molekularen Eigenschaften von Tensiden und Emulgatoren in
Mehrphasensystemen mittels NMR-Spektroskopie studiert werden. Dabei werden sowohl die Bil-
dung von molekularen Überstrukturen wie Mizellen und Aggregaten, als auch die Eigenschaften von
Emulgatormolekülen an Phasengrenzflächen untersucht. Korrelationen dieser mikroskopischen Pa-
rameter mit der makroskopischen Erscheinungsform von Emulsionen sollen neue Erkenntnisse über
Struktur-Stabilitäts-Beziehungen in kosmetischen Produkten erbringen.
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2 Theoretischer Teil
2.1 Untersuchte Systeme
In diesem Abschnitt werden einige grundlegende Aspekte von grenzflächenaktiven Systemen und
kosmetischen Formulierungen behandelt, die in dieser Arbeit untersucht werden.
2.1.1 Detergentien und Emulgatoren
Die Eigenschaft von Stoffen, sich bevorzugt an der Grenzfläche zwischen zwei Phasen anzulagern
wird als Grenzflächenaktivität bezeichnet und führt zur meist erwünschten Reduktion der Grenzflä-
chenspannung. Grenzflächen- oder oberflächenaktive Stoffe weisen im Allgemeinen charakteristische
Molekülstrukturen auf, die sie zu amphiphilen Verbindungen (grie. amphi = zweifach, von beiden;
philos = Freund) machen. Die Strukturen lassen sich generell in einen oder mehrere polare, hydro-
phile und unpolare, lipophile (gr e.hydor = Wasser; lipos = Fett) Molekülteile differenzieren:
         unpolarer Teil  polarer Teil
Der polare Teil weist funktionelle Gruppen auf, die entweder über Ladungen oder freie Elektronen-
paare verfügen, und unterliegt vorwiegend elektrostatischen Dipolwechselwirkungen, die für die
Ausbildung von Solvathüllen in Form von Wasserstoffbrückenbindungen oder ionogenen Doppel-
schichten verantwortlich sind (Coulomb- oder Keesom-Kräfte) [4]. Der unpolare Molekülteil besteht
meist aus aliphatischen Alkylresten, die häufig den größten Massenanteil des Moleküls ausmachen.
Dabei handelt es sich um gesättigte Kohlenwasserstoffe mit Kettenlängen von 10 bis 20 Atomen. Die
Bindung des lipophilen Teils in unpolaren Phasen beruht auf Dispersionswechselwirkungen, die
durch fluktuierende induzierte Dipolmomente in ansonsten neutralen Molekülen entstehen (London-
Kräfte, hydrophobe van der Waals-Wechselwirkungen). Diese Kontaktwechselwirkungen nehmen
mit der 6. Potenz des Molekülabstands ab, wohingegen die elektrostatischen Dipolwechselwirkungen
mit der 1. Potenz des Abstands abnehmen. Daher benötigt der lipophile Teil mehr Moleküloberfläche
um vergleichbare Bindungsenergien zu erreichen (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Solvatisierung eines Amphiphils an einer Öl/Wasser-Grenzfläche am
Beispiel eines quartären C14-Alkylammoniumkations.
Tenside und Emulgatoren werden nach ihren funktionellen Gruppen in ionische und nichtionische
Verbindungen klassifiziert. Letztere sind häufig aus Polymerbausteinen wie Polyethoxylen und Pol-
glycerol als hydrophilen Teil aufgebaut und dissoziieren in wässriger Lösung nicht in geladene Ionen.
Wegen ihrer guten Hautverträglichkeit sind sie besonders für Cremes und Lotionen geeignet [5]. I -
nische Detergentien dissoziieren in wässriger Lösung in geladene Ionen, wobei nach der Ladung des
grenzflächenaktiven Ions weiter in kationische und anionische sowie amphotere Detergentien unter-
teilt wird. Amphotere Verbindungen tragen positive und negative Ladungen im gleichen Molekül und
können je nach pH-Wert als kationisches oder anionisches Tensid fungieren. Die kationischen Tensi-
de basieren fast ausschließlich auf quartären Ammoniumverbindungen mit drei kleinen und einem
sehr viel größeren Alkyl-Rest (siehe Abb.1), dabei ist die positive Ladung der Kopfgruppe pH-
unabhängig. Bei den anionischen Verbindungen handelt es sich meistens um substituierte Alkyl- oder
Arylverbindungen mit Carboxylat-, Sulfat- oder Sulfonat-Resten. Für kosmetische Produkte werden
häufig Fettsäurederivate der allgemeinen Form CH3-(CH2)n-R (mit n = 10 – 18 und R = Carboxylat,
Sulfat, Sulfonat, Phosphat) verwendet. Die entsprechenden Verbindungen werden im technischen
Verfahren aus den pflanzlichen Fettsäuren oder deren Alkoholen erhalten und weisen daher meist
eine natürliche Varianz der Alkylkettenlängen auf. Durch die verwendeten hydrophilen und lipophi-
len Reste werden die Grenzflächeneigenschaften des Tensids bestimmt, so kann für jede spezielle
Applikation eine geeignete Verbindung gefunden werden. Dabei nimmt mit dem Verhältnis von Hy-
drophilie zu Lipophilie der Molekülteile, welches im sogenannten HLB-Wert (HLB = hydrophilic
lipophilic balance) ausgedrückt wird, die Löslichkeit des Tensids in der Wasserphase zu. Obwohl es
keine einheitliche Methode zur Ermittlung des HLB-Wertes für alle Tensidarten gibt, kann jedoch die
Eignung für eine bestimmte Anwendung des
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Tensids im vorwiegend polaren oder unpolaren Medium abgeschätzt werden. Hohe HLB-Werte ha-
ben z.B. Tenside in waschaktiven Zusätzen, da hier eine Solubilisierung von hydrophoben Verunrei-
nigungen im Wasser erreicht werden soll. Tabelle 1 gibt beispielhaft einige Anwendungen mit den
HLB-Bereichen des eingesetzten Tensids wieder.
Tabelle 1: Typische HLB-Werte (nach Griffin) für einige Anwendungen
Anwendung HLB-Wert
Wasser-in-Öl-Emulsion 3-8
Netzmittel 7-9
Öl-in-Wasser-Emulsion 8-18
Waschmittel 12-18
2.1.2 Mizellen
Tenside weisen nicht nur die bereits beschriebenen grenzflächenaktiven Eigenschaften auf, sie zeigen
auch die Fähigkeit zur Selbstaggregation, die sie von anderen organischen Verbindungen unterschei-
det. Löst man ein geeignetes Tensid (HLB » 8-18) in Wasser, bildet sich zunächst ein dynamisches
Gleichgewicht von Molekülen in der freien Lösung und Molekülen an den Grenzflächen der Lösung
(Luft/Wasser bzw. Gefäß/Wasser) aus. Dabei wird die Oberflächenspannung herabgesetzt. Wird die
Konzentration nun schrittweise erhöht, nimmt die Oberflächenspannung aufgrund der zunehmenden
Belegung immer weiter ab. Oberhalb einer als kritische Mizellbildungs-Konzentration (CMC) be-
zeichneten Tensid-Konzentration beginnen die Moleküle in der Lösung sphärische Aggregate auszu-
bilden, wobei die Oberflächenbelegung ab diesem Punkt praktisch konstant bleibt. Diese Mizellen
sind aus kugelförmig angeordneten Tensidmolekülen aufgebaut, wobei im Innern die hydrophoben
Molekülteile liegen und die hydrophilen Köpfe dem Wasser zugewendet sind (Abbildung 2). Je nach
Art und Anzahl der Tensidmoleküle haben die Mizellen einen Durchmesser von 1 – 10 nm. Mit stei-
gender Tensid-Konzentration nimmt die Konzentration von einzelnen Molekülen in der Lösung
oberhalb der CMC nicht weiter zu, da die zusätzlichen Moleküle in Mizellen eingebaut werden. De-
ren Konzentration nimmt ab der CMC stetig zu, wobei sich Größe und Form verändern. Bei höheren
Tensid-Konzentrationen bilden sich stäbchenförmige Mizellen aus, die bei weiterer Erhöhung in r-
gelrechte Netzwerke oder hexagonale und lamellare Phasen übergehen können. Solche Tensid-
Systeme zeigen äußerst interessante rheologische Eigenschaften, die
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mit Polymerlösungen vergleichbar sind [6]. Thermodynamisch betrachtet ist die freie Bildungsenergie
der Mizellbildung negativ, so dass die Aggregation spontan verläuft. Auch wenn sich mehrere Mole-
küle zu einem Aggregat zusammenlagern ist der Mizellbildungsvorgang ein entropiegetriebener Pro-
zess. Es überwiegt der Entropiezuwachs aus den Wassermolekülen, die sonst den hydrophoben Mo-
lekülteil solvatisieren würden. Die Moleküle in der Mizelle stehen in einem dynamischen Gleichge-
wicht mit den Monomeren der Lösung, wobei die Austauschfrequenz mehrere hundert Hertz betra-
gen kann. Mizellen stellen also nur im Zeitmittel Partikel mit Nanometer-Dimensionen dar, und wer-
den mehrmals pro Sekunde gebildet und zerfallen wieder in Einzelmoleküle [7].
Abbildung 2: Kugel-Stab-Modell einer Mizelle aus 60 Natrium-Dodecylsulfat
(SDS)- Molekülen mit Solvat-Wasser-Molekülen an den Sulfat-Resten.
Die CMC eines Tensids ist vom Lösungsmittel, der Ionenstärke und evtl. vorhandenen Eluenten ab-
hängig [8], weiterhin wird sie von Temperatur und Druck beeinflusst. Da die CMC die maximal zu
erwartende Konzentration an freien Monomeren in der Lösung angibt, ist sie eine wichtige Größe für
die Charakterisierung von Tensidsystemen [9]. Für den Reinigungseffekt einer Waschlösung sind die
Mizellen verantwortlich indem sie hydrophobe Verunreinigungen
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in ihrem Innern solubilisieren und damit in der Wasserphase löslich machen. Die Monomere hingegen
entfalten ihre Grenzflächenaktivität indem sie sich z.B. an die Hautoberfläche anlagern. Aus derm-
tologischen Untersuchungen ist bekannt, dass durch Tenside entzündliche Reaktionen oder Reizun-
gen hervorgerufen werden können [3]. Da sich diese Stoffe leicht in die Lipid-Membranen zwischen
den Hautzellen der oberen Hautschicht (tratum corneum) einlagern und damit deren Eigenschaften
verändern, ist eine Minimierung der nicht in Mizellen gebundenen Tenside erwünscht. Deshalb wird
bei der Entwicklung von schonenden, hautpflegenden Reinigungsprodukten eine möglichst niedrige
CMC angestrebt um die Konzentration an freien Monomeren gering zu halten.
2.1.3 Kolloide und Dispersionen
Kolloide stellen Lösungen von feinst verteilten Partikeln oder Molekülaggregaten dar, die sich nicht
durch Filtration abtrennen lassen. Dispersionen und Emulsionen sind heterogene Systeme, in denen
eine interne, diskontinuierliche Phase in einer externen, kontinuierlichen Phase in disperser (lat. dis-
persus = zerstreut) Form vorliegt. In Dispersionen ist ein Feststoff in einer flüssigen Phase verteilt; in
Emulsionen wird eine Flüssigkeit in einer anderen dispergiert. Die Abgrenzung der kolloidalen (rie.
kolla = Leim) Lösungen von echten Lösungen wird aufgrund der Partikelgröße getroffen [10]. Da-
nach werden Partikel unterhalb von etwa 1 nm als normale Lösung mit einzeln gelösten Molekülen
angesehen. Mit größeren Partikeln erreicht man schließlich den Dispersions- und Emulsionsbereich,
der ab etwa 1 µm von den Kolloiden abgegrenzt wird. Die Übergänge sind aber fließend, so gibt es
beispielsweise spezielle Öl-in-Wasser-Emulsionen, die Tröpfchengrößen von unter 100 nm aufwei-
sen. Betrachtet man eine thermodynamisch stabile, wässrige Lösung mit Mizellen und fügt nach und
nach ein unpolares Alkan hinzu, so wird dieses zunächst in den Mizellen solubilisiert – man spricht
von gequollenen Mizellen, welche ebenfalls stabil sind. Bei größeren Mengen Ölphase und geeigne-
ten Tensiden erhält man bis zu einem bestimmten Punkt thermodynamisch stabile Emulsionen, soge-
nannte Mikroemulsionen die sehr kleine Öltröpfchen von deutlich unter 100 nm aufweisen [11]. Bei
größeren Tröpfchendimensionen, in denen die thermodynamischen Eigenschaften der inneren Phase
überwiegen, beginnt der Bereich der Systeme, die eine Minimierung ihrer Phasengrenzen anstreben.
Diese Tendenz wird durch die Grenzflächenspannung g der beiden nicht mischbaren Phasen verur-
sacht. Bei der Grenzflächenspannung oder Oberflächenspannung (ein Spezialfall der Grenzflächen-
spannung wobei die zweite Phase gasförmig ist) han-
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delt es sich um eine resultierende Kraft, die entsteht, wenn die Moleküle nicht mehr gleichmäßig ein-
ander umgeben.
Abbildung 3: Schematische Darstellung der intermolekulare Wechselwirkungen in
a) freier Lösung und b) an der Grenzfläche (hell eingezeichnet: resultierender
Kraftvektor F)
Die intermolekularen Wechselwirkungen heben sich normalerweise gegenseitig auf, da in alle Rich-
tungen die gleichen Kräfte wirken. An der Oberfläche resultiert dagegen eine effektive Kraft F
(Vektordiagramm in Abbildung 3), die einer Vergrößerung Oberfläche s  entgegenwirkt. Zwischen
Wassermolekülen existieren sehr ausgeprägte intermolekulare Wechselwirkungen in Form von Was-
serstoffbrückenbindungen, daher ist die Oberflächenspannung von Wasser groß (7,275´10-2 N/m).
Sie ist definiert als Arbeit pro Oberflächenänderung g = dw/ds. Betrachtet man die Änderung der
freien Energie A eines Systems bei konstanter Temperatur und Volumen mit der Oberflächenände-
rung, so erhält man bei einer Verkleinerung der Oberfläche (ds < 0) eine Abnahme der freien Ener-
gie (dA < 0) [4].
TdSdTdSdUdA -=-= sg Gl. (1)
Der Beitrag der Oberflächenspannung g  z r Änderung der freien Energie dA e nes Systems mit kon-
stantem Volumen V bei Änderung der Oberfläche s kann als Änderung der inneren Energie dU (pro-
portional zur Arbeit dw=gds) bei konstanter Temperatur T beschrieben werden. Der Beitrag des
Entropie-Terms (Entropie S) spielt bei makroskopischen Systemen praktisch keine Rolle. Da ein Sy-
stem versucht den energetisch günstigsten Zustand einzunehmen, wird die Oberfläche der Phase, und
damit die Anzahl der Moleküle an der Oberfläche minimiert. Die geometrische Form mit dem mini-
malen Oberflächen/Volumen-Verhältnis stellt eine Kugel dar, so dass in Emulsionen immer sphäri-
sche Tröpfchen der dispersen Phase beobachtet werden. Die Grenzflächenspannung ist die treibende
Kraft, die eine Phasentrennung in der Emulsion verursacht. Da mit zunehmendem Tröpfchenradius
die Oberfläche der dispersen Phase abnimmt, ist das Zusammenlaufen (Koaleszieren) von Tröpfchen
bis hin zur Bildung von zwei getrennten Phasen thermodynamisch begünstigt. Um eine Emulsion aus
Öl und Wasser zu stabilisieren muss also die Grenzflächenspannung zwischen den beiden Phasen mit
b)a)
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Hilfe von Tensiden reduziert werden. Wie schon beschrieben, führt die gleichzeitige Wechselwirkung
des Tensids mit beiden Phasen zu einer Bindung über die Phasengrenze hinweg. Die Gibbs‘sche
Gleichung 2 beschreibt die Änderung der Grenzflächenspannung dg durch die chemischen Potentiale
µ aller Komponenten des Systems an der Phasengrenze [4]:
J
J
J dd mGg å-= Gl. (2)
Die Oberflächenspannungsänderung g  wird durch die Änderung der chemischen Potentiale µJ  der
Komponenten J  des Systems beschrieben. Dabei stellt GJ = nJs/s  den sog. Oberflächenüberschuss
(nJs = Anteil von J  an der Oberfläche s) dar. Für nicht mischbare Phasen kann die Gleichung auf den
Beitrag der grenzflächenaktiven Komponente reduziert werden, da die chemischen Potentiale der
reinen Phasen als konstant angenommen werden können. Durch diese Vereinfachung hängt die Än-
derung der Grenzflächenspannung vom chemischen Potential µ bzw. der effektiven Konzentration
des Tensids ab, und es erfolgt eine Abnahme von g bei einer zunehmender Grenzflächenbelegung mit
Tensiden.
Die Verminderung der Grenzflächenspannung ist aber noch keine ausreichende Bedingung für die
Stabilität einer Dispersion oder Emulsion über einen längeren Zeitraum hinweg. Da zwischen den
Partikeln Attraktionskräfte bestehen und diese durch thermische Bewegung ständig aufeinandertref-
fen, würden sich schnell Anhäufungen von Partikeln (auch als Flockung bezeichnet) bilden. Diese
Prozesse leiten meist die Zerstörung der kolloidalen Phase durch Koaleszenz, Aufrahmen und Bre-
chen der dispersen Phase ein. Daher muss die Bewegung der Partikel soweit eingeschränkt werden,
dass diese sich seltener oder nicht mehr berühren. Dies kann durch eine elektrostatische Aufladung
der Partikeloberfläche durch die polaren Tensidköpfe bzw. deren voluminöse Gegenionen erreicht
werden. Die resultierende Abstoßung der gleichgeladenen Partikel erschwert die Zusammenlagerung
und erhöht die Stabilität der Dispersion oder Emulsion. Diese Stabilisierungsstrategie wird durch die
DLVO-Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) beschrieben [12, 13]. Eine weitere Metho-
de ist die Partikelabstoßung durch sterisch anspruchsvolle Tenside, deren Reste weit in die kontinu-
ierliche Phase hineinragen und so eine Annäherung erschweren. Meistens wird die Stabilisierung von
Emulsionen durch eine Kombination beider Mechanismen erreicht, da sich Ladungen auf der Ober-
fläche von Tröpfchen praktisch nicht vermeiden lassen. Zusätzlich werden in der kontinuierlichen
Phase durch strukturbildende Zusätze wie Polymere, Wachse und Lipidphasen die
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Tröpfchen in ihrer Beweglichkeit weiter eingeschränkt. All diese Strategien basieren auf einer kineti-
schen Stabilisierung des thermodynamisch instabilen Systems [14].
2.1.4 Kosmetische Emulsionen
Emulsionen, die als Grundlage für kosmetische Produkte dienen, sind aus Wasser- und Ölphasen
aufgebaut, wobei auch dreiphasige Systeme verwendet werden. Die Einteilung der Emulsionstypen
erfolgt nach dem Aufbau von interner und externer Phase (Abbildung 4). Bei Wassertröpfchen in ei-
ner kontinuierlichen Ölphase spricht man von einer Wasser-in-Öl-Emulsion (W/O-Emulsion). Liegt
das Öl in dispergierter Form im Wasser vor, handelt es sich um eine Öl-in-Wasser-Emulsion (O/W-
Emulsion). Multiple Emulsionen bestehen aus drei Phasen, wobei in der dispersen Phase eine weitere
interne Phase vorliegt wie im Falle einer Wasser-in-Öl-in-Wasser-Emulsion (W/O/W-Emulsion bzw.
O/W/O-Emulsion).
 W/O O/W W/O/W O/W/O
Abbildung 4: Das Schema zeigt den prinzipiellen Aufbau der unterschiedlichen
Emulsionstypen. Multiple Emulsionen werden in zwei Stufen hergestellt indem eine
einfache Emulsion nochmals in einer dritten Phase dispergiert wird.
Die Auswahl des verwendeten Emulsionstyps für eine kosmetische Formulierung wird durch die Ap-
plikationserfordernisse bestimmt. Für stark rückfettende, abschließende Hautcrem s sind W/O-
Emulsionen am besten geeignet, da die Ölphase direkt aufgetragen wird. Soll dagegen eine schnell
einziehende, hautbefeuchtende Lotion formuliert werden, sind O/W-Systeme mit der externen Was-
serphase zu verwenden. Die dispergierte Ölphase verteilt sich dabei besser auf der Haut und fettet
nicht so stark nach. Der Einsatz von verschiedenen Inhaltsstoffen wie Vitaminen oder Antioxidantien
können die Hautpflegeleistung der kosmetischen Produkte noch erhöhen [2]. Bei beso ders emp-
findlichen Zusätzen müssen diese in der Emulsion vor Hydrolyse oder Oxidation geschützt werden.
Deshalb verwendet man multiple Emulsionen in denen beispielsweise ein wasserlösliches Vitamin in
der inneren Wasserphase einer W/O/W-Emulsion vorliegt und so vor
äußeren Einflüssen geschützt ist. Der aus Wasser- und Ölphase
Öl
Wasser
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entstehende Emulsionstyp wird maßgeblich durch die Auswahl des Emulgators bestimmt, wobei al-
lerdings auch die Beschaffenheit der Ölphase berücksichtigt werden muss.
Die Herstellung von kosmetischen Cremes und Lotionen erfolgt fast ausschließlich durch mechani-
sche Homogenisierung der Öl/Wasser/Emulgator-Mischung. Dabei wird dem System Energie zuge-
führt, die in Form von Scherkräften ein Aufbrechen der Tröpfchen bewirkt. Unterstützt wird der
Homogenisierungsvorgang durch eine erhöhte Temperatur, die nahe an der Phaseninversionstempe-
ratur (PIT) der Emulsion liegt. Dieser Phaseninversionspunkt beschreibt die Temperatur, bei der sich
eine Emulsion (mit einem bestimmten Emulgator) in ihre komplementäre Form umkehrt [10]. D.h.
bei einer bestimmten Temperatur invertiert eine O/W-Emulsion in eine W/O-Emulsion. Dies wird
durch die temperaturabhängige Änderungen des HLB-Wertes des Emulgatorsystems verursacht. Die
Temperaturabhängigkeit ist auf die hydrophoben Kontaktwechselwirkungen zurückzuführen, die mit
schnellerer Molekülbewegung im Vergleich zu den elektrostatischen Wechselwirkungen immer
schwächer werden. Im Bereich der Phaseninversionstemperatur bilden sich kleinere Tröpfchen aus,
da sich die Emulsion bei diesem Übergang in einer Art bikontinuierlichen Form befindet (keine der
beiden Phasen liegt dispers vor).
Die Stabilität von Emulsionen ist maßgeblich, jedoch nicht ausschließlich, von der Tröpfchengröße
der dispergierten Phase abhängig. Je kleiner die Tröpfchen sind, desto länger braucht das System um
den thermodynamisch günstigen Zustand der Phasentrennung zu erreichen. Ferner sind die Attrakti-
onskräfte zwischen kleinen Tröpfchen wegen der geringeren Oberfläche schwächer und führen daher
nicht so leicht zur Koaleszenz. Durch Zusätze in der externen Phase wird die Stabilität der dispersen
Phase erhöht. In W/O-Systemen wird die Ölphase mit Wachsen versetzt, die eine Art dritte Li-
pidphase um die Wassertröpfchen herum ausbilden und diese damit am Zusammentreffen hindern
[15]. In O/W-Systemen werden wasserlösliche Verdicker eingesetzt um die Öltröpfchenbewegung zu
reduzieren. Ebenfalls wird in O/W-Emulsionen häufig die Bildung von Emulgatorstukturen in der
Wasserphase beobachtet, die den gleichen koaleszenzhemmenden Effekt haben. Bei diesen Emulga-
torstrukturen handelt es sich um ausgeprägte, dreidimensionale Netzwerke von Emulgator-
Doppelschichten mit eingelagertem Wasser [16]. Nach H. Junginger lassen sich viele Salben und
Cremes auf O/W-Basis als 4-Phasensystem beschreiben, da neben der kontinuierlichen Wasserphase
und der dispersen Ölphase lamellare Strukturen aus Emulgatormolekülen vorliegen, die in eine hy-
drophile und eine lipophile Gelphase unterteilt werden. Abbildung 5 zeigt
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die beiden Gelphasen sowie das interlamellar gebundene Wasser schematisch dargestellt. Diese
Strukturen wurden durch Elektronenmikroskopie und Röntgenstreuung (siehe auch 2.1.5 Emulsions-
analytik) nachgewiesen. Die nach H. Junginger durch Thermogravimetrie bestimmten unterschiedlich
stark gebundenen Wasserarten [17], lassen sich auch mit NMR-Diffusometrie (siehe 2.2 NMR-
Spektroskopie) detektieren. Emulgator-Gel-Netzwerke wie sie hier diskutiert werden beeinflussen
maßgeblich das rheologische Verhalten einer Emulsion, da die dreidimensionalen Strukturen das Sy-
stem in seiner makroskopischen Form stabilisieren können. Da sie sich selbständig und ohne die A-
wesenheit einer Ölphase ausbilden und nach einer thermischen Zerstörung reorganisieren, sind sie ein
wichtiger Stabilisierungsfaktor für O/W-Systeme. Häufig werden daher Emulgatorsysteme für O/W-
Emulsionen zunächst ohne eine Ölphase in Form sogenannter Emulgatorgele entwickelt, da sich die
Stabilität des Emulgator-Gel-Netzwerkes so am Besten optimieren lässt. In der späteren Emulsion
wird ein geringer Anteil des eingesetzten Emulgators die Grenzfläche belegen (5-10 %), der größte
Teil bleibt jedoch im Emulgator-Netzwerk gebunden.
Abbildung 5: Zweidimensionale Illustration der lamellaren Emulgatorstrukturen in
der Wasserphase einer O/W-Emulsion. A: Hydrophile Gelphase mit interlamellar
gebundenem Wasser. B: Lipophile Gelphase aus Emulgator, Coemulgator und Li-
piden [17].
Abschließend wird in Tabelle 2 eine typische Rezeptur auf O/W-Basis vorgestellt. Es fällt auf, dass
die Emulsion zum größten Teil aus Wasser besteht, was aber nicht auf dessen Funktion als externe
Phase zurückzuführen ist, sondern der Optimierung des Hautgefühls dient.
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W/O-Emulsionen können dabei ebensoviel Wasser enthalten (sog. igh i ternal phase emulsions >
90% interne Wasserphase). Die Ölphase macht mit den vielfältigen Inhaltsstoffen nur etwa 10 % der
Formulierung aus, gleich darauf folgen Konservierungsmittel mit über 6 % Massenanteil. Die Neu-
tralisierung der Stearinsäure mit basischer Natriumhydroxid-Lösung ist ein wesentlicher Schritt bei
der Herstellung der Emulsion, da die protonierte Fettsäure eher unpolar ist und nicht als Emulgator
fungieren kann. Erst durch die Bildung eines geladenen Carboxylat-Ions wird die Grenzflächenakti-
vität erreicht. Es handelt sich hierbei um ein relativ komplexes, jedoch für Kosmetika typisches
Emulgatorsystem mit zwei Emulgatoren Stearat und Glycerylstearat sowie den Coemulgatoren Ce-
tyl- bzw. Stearylalkohol.
Tabelle 2: Massenprozentuale Zusammensetzung einer typischen, kosmetischen
O/W-Emulsion mit knapp 10 % Ölphasenanteil. Die Neutralisierung der Stearin-
säure mit NaOH ist nötig um deren Grenzflächenaktivität zu entfalten, der einge-
stellte pH-Wert beträgt etwa 5.
Inhaltsstoff Menge (Gew.%) Beschreibung
Stearinsäure/ Glycerylsteara 3,7 Emulgatorsystem
Cetyl-/Stearylalkohol 3 Emulgatorsystem
Mineralöle, Wachs, 7 Ölphase
pflanzliche Öle, Silikone 2,5 Ölphase
Vitamin E 0,5 Antioxidans
Alkohol, Butylenglycol 6 Konservierungsmittel
Alkylparabene 0,2 Konservierungsmittel
Parfüm 0,17 Duftstoff
NaOH (10 %ig) 0,42 Neutralisierung
Glycerin 3,65 Hautbefeuchtung
Wasser 72,86 Wasserphase
Die bisherige Diskussion der Stabilität von Emulsionen bezog sich auf die physikalische Stabilität der
dispersen Phase, welche sich weit entfernt vom thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Wie bei
vielen Lebensmitteln, spielt bei kosmetischen Produkten auch die chemische Stabilisierung der In-
haltsstoffe eine entscheidende Rolle, da gerade die Kombination von Fett und Wasser einen optima-
len Nährboden für Mikroorganismen darstellt. Daher muss durch Zu-
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satz von Anitmikrobika, wie Alkylparaben, die Haltbarkeit der Formulierungen sichergestellt werden.
Ebenfalls stellt der oxidative Abbau von Wirkstoffen ein Konservierungsproblem dar, welches durch
Zugabe von Antioxidantien reduziert wird.
2.2 Emulsionsstrukturanalytik
Da kolloidale Systeme ein hohes Maß an Komplexität aufweisen, ist ihre systematische Untersu-
chung häufig nicht mit einzelnen Analysemethoden befriedigend zu bewerkstelligen. Für die Ent-
wicklung neuer Produkte werden die Formulierungen häufig rein empirisch auf ihre praxisrelevante
Haltbarkeit mittels unterschiedlicher Temperatur-Lagerungs-Tests überprüft. Dabei wird die makro-
skopische Erscheinungsform der Emulsion nach der thermischen Belastung betrachtet (Phasentren-
nung, Aufrahmen, Ölen...). Diese Methode reflektiert die physikalische Gesamtstabilität der Formu-
lierung unter Extrembedingungen, wie sie bei Transport und Lagerung der Produkte auftreten könn-
ten. Allerdings können mikroskopische Veränderungen, die eine Zerstörung der Emulsion einleiten
z.B. Flockung und Koaleszenz, nicht beobachtet werden. Ebenfalls lassen sich mikroskopische Emul-
sions-Strukturparameter auch mit dem Hautempfinden oder der Pflegeleistung korrelieren (z.B.
Emulgator-Netzwerke). Daher werden hier einige analytische Methoden wie Konduktometrie,
Rheologie, Mikroskopie und Lichtstreuungsexperimente beschrieben, die einen besseren Einblick in
die physikalische Struktur der Formulierung erlauben.
2.2.1 Konduktometrie
Die Leitfähigkeit k einer Probe stellt den reziproken Wert des spezifischen Widerstandes dar [4].
( )
A
l
A
l
R kr /1== Gl. (3)
Die Einheit wird in 1 S/m oder 1 µS/cm angegeben. Der Elektrische Widerstand R einer Probe ergibt
sich aus dem Quotienten von Probenlänge l und Probenquerschnitt A mit dem spezifischen Wider-
stand r als Proportionalitätsfaktor. Die reziproke Einheit des Ohms ist das Siemens (1 S = 1 W-1).
Leitfähigkeitsmessungen an Emulsionen werden temperaturabhängig durchgeführt, da sie die Ionen-
beweglichkeit (Diffusion) in der externen Phase reflektieren und damit Phasenübergänge
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sichtbar machen können. So kann z.B. der Phaseninversionspunkt einer Emulsion bestimmt werden,
da sich die Leitfähigkeiten von Öl- und Wasserphase deutlich untersche den.
2.2.2 Rheologie
Durch rheologische Messungen wird die Gesamtheit aller zwischenmolekularen Wechselwirkungen
in einem System erfasst indem die mechanischen Eigenschaften des Systems detektiert werden. Dabei
wird die Kraft gemessen, die nötig ist um das System mechanisch zu verformen. In einer zwischen
zwei gegeneinander bewegten Flächen befindlichen Probe bildet sich ein sogenanntes Schergefälle D
aus, welches die Änderung der Geschwindigkeit im Abstand zur bewegten Fläche angibt (f(r)=dv/dr).
Die dynamische Viskosität h wird nun als Quotient aus der aufzubringenden Scherkraft t [N/m²]
und dem Schergefälle D [s-1] definiert, d.h. je kleiner das Schergefälle bei einer gegebenen Scher-
kraft, desto höher ist die dynamische Viskosität der Probe [4].
D
t
h = Gl. (4)
Die dynamische Viskosität h besitzt die Einheit N s/m² oder Pa s. Bei der Bestimmung der Viskosität
einer Emulsion mit einem koaxialen Zylinder-System wird die aufzubringende Scherkraft mittels ei-
nes Rotors bekannter Geometrie gemessen, der in die Emulsion eintaucht und bei einer bestimmten
Geschwindigkeit rotiert.
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Abbildung 6: Qualitativer Verlauf der dynamischen Viskosität von O/W-
Emulsionen bei verschiedenen Homogenisierungs tufen.
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In Emulsionen bilden sich häufig Netzwerke aus Tröpfchen oder Emulgatorstrukturen aus, die der
mechanischen Verformung entgegenwirken können. Als Beispiel ist in Abbildung 6 die relative Än-
derung der dynamischen Viskosität von O/W-Emulsionen mit unterschiedlichen Homogenisierungs-
stufen gezeigt. Bei zunehmender Homogenisierung nimmt die Viskosität zunächst zu, da sich die
verkleinerten Öltröpfchen in der Emulsion nun netzwerkähnlich verhalten und so die mechanische
Belastbarkeit der Probe erhöhen. Dies wird durch die Änderung der Tröpfchengrößenverteilung in
den Proben untermauert. Bei weiteren Homogenisierungen der Emulsion wird eine Zerstörung des
Netzwerks durch die mechanische Belastung beobachtet, was sich in einer Abnahme der Viskosität
bemerkbar macht. Daher ist die Viskositätsbestimmung ein wichtiger Kontrollparameter für die Ent-
wicklung von neuen Formulierungen. Das Hautempfinden bzw. die Verteilbarkeit einer Emulsion auf
der Haut wird maßgeblich durch deren Viskosität bestimmt. So können rheologische Parameter auch
mit sensorischen Eigenschaften korreliert werden, die einen direkten Bezug zu den maßgeblichen
Produkteigenschaften haben.
2.2.3 Mikroskopie
Die dispersen Phasen kosmetischer Emulsionen lassen sich bei Durchmessern von ca. 0,1 µm bis 100
µm mit mikroskopischen Verfahren abbilden. Ferner können auch die evtl. vorhandenen Lipid- und
Emulgatorstrukturen (die im Bereich von einigen nm liegen) in den kontinuierlichen Phasen darge-
stellt werden. Da O/W-Emulsionen meist Tröpfchendurchmesser von d >> 0,1 µm aufweisen, kön-
nen diese Systeme mit konventionellen Durchlichtmikroskopen untersucht werden. Dabei wird ein
Emulsionstropfen auf  einen Objektträger unter einem Deckglas verteilt und mit einem Immer-
sionsölobjektiv betrachtet. Abbildung 7 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme einer O/W-
Emulsion wobei eine ausgeprägte Polydispersität der Öltröpfchen beobachtet wird. Diese breite
Verteilung unterschiedlicher Tröpfchendurchmesser macht eine Bestimmung der mittleren Ötröpf-
chengröße einer Emulsion durch einfaches Ausmessen der Aufnahme sehr schwierig. Ebenfalls wer-
den größere Tröpfchen durch das Deckglas in ihrer Form verändert und stellen keine idealen Kugeln
mehr dar. Andererseits reicht die Vergrößerung nicht aus um auch die kleinsten Tröpfchen problem-
los zu vermessen. Trotzdem lassen sich auf diese Weise ohne großen präparativen Aufwand qualita-
tive Informationen über den Zustand der Emulsion gewinnen. Mit kleineren Wellenlängen lässt sich
die lichtmikroskopische Auflösung verbessern, jedoch nur bis in den kurzwelligen Bereich des sicht-
baren Spektrums [18].
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Abbildung 7: Lichtmikroskopische Aufnahme einer O/W-Emulsion mit 10 % Öl-
phasenanteil bei einer Vergrößerung von 1:1250.
Sollen Strukturen im Nanometerbereich wie z.B. Emulgator-Gel-Netzwerke untersucht werden,
muss mit elektronenmikroskopischen Methoden gearbeitet werden. Dabei macht man sich den Wel-
lencharakter von Elektronen zunutze, die abhängig von ihrer Beschleunigung, ungefähr eine um den
Faktor 105 kleinere Wellenlänge als das sichtbare Licht haben. So können Strukturen bis 0,1 nm auf-
gelöst werden. Abbildung 8 zeigt die Emulgatorstrukturen in einer O/W-Emulsion.
Abbildung 8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der O/W-Emulsion (Ste-
arat/Glycerylstearat-System in Abschnitt 3.4). Gut zu erkennen sind neben den
kleinen Öltröpfchen die lamellaren Schichtstrukturen des Emulgator-Gel-
Netzwerks. [Quelle: S. Wiesner, Mikroskopische Analytik].
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Diese Methode bedingt allerdings einen deutlich größeren präparativen Aufwand als die Lichtmikro-
skopie, da die Probe zumindest tiefgefroren werden muss um elektronenmikroskopisch untersucht zu
werden. Das bedeutet ebenfalls eine stärkere Manipulation der natürlichen Form der Emulsion, so
dass evtl. Präparationsartefakte von tatsächlichen Strukturen diskriminiert werden müssen.
2.2.4 Lichtstreuung
Treffen Photonen einer bestimmten Wellenlänge auf Materie mit ähnlicher räumlicher Dimension,
können diese an den Strukturen gestreut werden. Das entstehende Interferenzbild ist abhängig von
Form und Abmessung dieser Strukturen, und ermöglichen so die Analyse der Mikrostruktur eines
Systems. Durch die Wahl der Wellenlänge der verwendeten elektromagnetischen Strahlung legt man
den Messbereich des Verfahrens fest. Mit Wellenlängen im Bereich von l = 700-600 nm können
Partikel im unteren µm-Bereich wie Öl- oder Wassertröpfchen in den Emulsionen untersucht werden.
Mit Röntgenstrahlung (l =0,15 nm) werden dagegen die Dimensionen der molekularen Emulgato-
strukturen im nm-Bereich untersucht. Hier wird zunächst auf die konventionelle Partikelmesstechnik
eingegangen, die im Vergleich zur Röntgenstreuung eine Standardmethode darstellt.
2.2.4.1 Tröpfchengrößenbestimmung
Wie bereits festgestellt wurde, kann mit mikroskopischen Aufnahmen keine quantitative Analyse der
Tröpfchengrößenverteilung in einer Emulsion erfolgen. Um Informationen über die Größenverteilung
der dispersen Phase zu erhalten werden in der Partikelmesstechnik Methoden der statischen und dy-
namischen Lichtstreuung angewandt. Dabei nutzt man u.a. gerade jenes wellenlängenabhängige Beu-
gungs-Phänomen aus, das bei der Mikroskopie die optische Auflösung begrenzt. In dieser Arbeit
wurde vorwiegend die statische Laserdiffraktometrie angewendet, welche im folgendem beschrieben
wird. Tritt das monochromatische Laserlicht (He-Ne-Laser l = 632,8 nm) durch eine Partikellösung,
so wird dieses an den Teilchen in charakteristischer Weise gebeugt und es entsteht mittels einer ge-
eigneten Optik (Fourier-Linse) ein Interferenzbild. Für kugelförmige Partikel erhält man radial um
den Primärstrahl angeordnete Beugungsmaxima, deren Lage und Breite abhängig vom Radius des
beugenden Teilchens ist. Die Intensitätsverteilung I des Beugungsbildes lässt sich nach der Fraunho-
fer-Theorie wie folgt beschreiben [19]:
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Dabei bedeutet: I0 = Intensität des einfallenden Lichts; J 1 = Besselfunktion erster Art und erster Ord-
nung; r = Teilchenradius; s = radialer Abstand zur optischen Achse; l = W llenlänge des Lichts; f =
Brennweite der Linse. Daraus folgt eine umgekehrte Proportionalität zwischen dem Radius eines
Teilchens und dem Beugungswinkel bzw. dem Radius des Beugungsringes. Diese Abhängigkeit
macht man sich für die Bestimmung von Tröpfchengrößen zunutze, indem die Emulsion mit mono-
chromatischem Laserlicht durchleuchtet und die Intensität des gebeugten Lichts in mehreren Winkeln
zur optischen Achse detektiert wird. Da Emulsionen meist sehr polydispers sind, erhält man eine
Überlagerung mehrerer Beugungsbilder, aus der auf die Anteile der zugrundeliegenden Teilchengrö-
ßen zurückgerechnet werden muss. Für diese Berechnungen wird die erweiterte Mie-Theorie für die
Lichtstreuung verwendet, da sie gegenüber der Frauenhofer-Theorie zusätzlich die unterschiedliche
Brechung in den beiden Phasen berücksichtigt. Mittels der Brechungsindizes der Öl- und Wasserpha-
se liefert sie so eine exaktere Beschreibung der Streulichtintensität besonders bei kleinen Partikelgrö-
ßen. Die Tröpfchengrößenverteilung wird durch eine iterative Anpassung von berechneten Intensi-
tätsverteilungen, denen mehrere Teilchengrößenklassen zugrundeliegen, an die Messdaten erhalten.
Da die Intensität des gestreuten Lichts proportional zum Volumen der dispersen Phase ist, handelt es
sich bei der berechneten Teilchengrößenverteilung um eine Volumenverteilung. Abbildung 9 zeigt die
logarithmische Darstellung von Volumenverteilungen der Tröpfchendurchmesser einer O/W-
Emulsion mit verschiedenen Homogenisierungsstufen. Für die Bestimmung des mittleren Tröpfchen-
durchmessers wählt man häufig den Medianwert (D v. 0,5) der Volumenverteilung, der den Durch-
messer bei 50 % des Integrals angibt. Das bedeutet 50 % des dispersen Volumens hat einen Tröpf-
chendurchmesser kleiner oder gleich dem Medianwert. In der Emulsion reduziert sich durch die
zweite Homogenisierung der Medianwert der Tröpfchengrößenverteilung. Aufgrund der erhaltenen
Verteilungsformen bzw. deren Veränderungen können Aussagen über den Homogenisierungspr-
zess, Lagerungsbedingungen und Stabilität der Emulsion ge acht werden.
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Abbildung 9: Mittels Laserdiffraktometrie bestimmte Volumenverteilung der Öl-
tröpfchendurchmesser einer O/W-Emulsion bei zwei verschiedenen Homogenisie-
rungsstufen. Der Messbereich reicht von 0,3 µm bis 1000 µm. Der Schnittpunkt der
Integrallinie mit der 50%-Marke gibt den Medianwert der Volumenverteilung in
µm an.
Ein großer Nachteil der konventionellen Partikelmesstechnik mittels Lichtstreuung ist jedoch die
notwendige, starke Verdünnung der Probe für eine ausreichende Transparenz und zur Vermeidung
von Doppelstreuung. Dabei wird die Emulsion ungefähr 1:1000 in einem geeigneten Lösungsmittel
(Wasser für O/W- und  Isoparaffin für W/O-Emulsionen) verdünnt. Die damit verbundenen struktu-
rellen Veränderungen (z.B. Zerstörung des Emulgatornetzwerkes oder Tröpfchenkoaleszenz) kön-
nen die wahren Emulsionseigenschaften verfälschen. Daher muss für eine zumindest relative Be-
trachtung der Ergebnisse die Präparation der Proben reproduzierbar gestaltet werden.
2.2.4.2 Röntgenstreuung
Für diese Arbeit wurden auch Daten aus der Röntgenstreuung verwendet um die NMR-Ergebnisse
zu verifizieren. Bei dieser Methode handelt es sich nicht um ein Standardverfahren der Emulsions-
analytik. Die Streuung von Röntgenstrahlung an den Elektronen von Atomen und Molekülen wird in
der Röntgenstrukturanalyse an Kristallen verwendet um dreidimensionale Molekül- oder Kristall-
strukturen aufzuklären. Dabei wird die Phasendifferenz durch die
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unterschiedliche Wegstrecke s der Strahlen erzeugt, was auf die Streuung an den unterschiedlichen
Netzebenen der Strukturen zurückzuführen ist.
Q Q
Netzebenenabstand
einfallender Strahl gestreuter Strahl
Gitterpunkte der
Netzebenen
Gangunterschied D s
Abbildung 10: Streuung von Photonen an den Gitterpunkten einer Struktur mit
dem Netzebenenabstand d. Im unteren Strahlengang ist der Gangunterschied D s
eingezeichnet, der zur Interferenz führt.
Die Bragg’sche Gleichung 6 beschreibt die Interferenzbedingung für eine zweidimensionale Struktur
mit dem Netzebenenabstand d bei einem ganzzahligen Vielfachen n der eingestrahlten Wellenlänge l
und dem Streuwinkel Q  [4]:
Ql sin2dn =  Gl. (6)
Hochgeordnete, kristalline Systeme ergeben diskrete, scharfe Reflexe, da die Periodizität innerhalb
des Kristalls sehr hoch ist. Je kleiner die Ordnung wird, desto breiter fallen die Streuungsrflexe aus.
Für Untersuchungen an Emulsionen wird mit Röntgenstrahlung aus einer Synchrotronquelle (l =
0,15 nm) gearbeitet, wobei der Streuwinkel Q für die Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS: small
angle x-ray scattering) kleiner als 5° ist. Sie dient zur Detektion von molekularen Überstrukturen
wie lamellaren oder kubischen Phasen mit Abständen von ca. 30 nm. Für die Röntgenweitwinkel-
streuung (WAXS) werden Streuwinkel von 5° bis 50° betrachtet (Dimensionen ca. 0,1-1 nm).
Abbildung 11 zeigt eine typische Streukurve einer SAXS-Messung an einer O/W-Emulsion mit la-
mellaren Strukturen. Diese machen sich durch periodische Beugungsreflexe zwischen Q  = 0,1° und
0,7° bemerkbar, wobei hier die höheren Beugungs-Ordnungen besonders gut zu erkennen sind. Diese
Methode ermöglicht also eine direkte Detektion der Emulgatorstrukturen
in der Wasserphase von O/W-Emulsionen. Durch Kombinati-
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on dieser Informationen mit NMR-Wasser-Diffusionsmessungen können Aussagen über Form und
Ausdehnung der Emulgatorstrukturen gemacht werden.
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Abbildung 11: SAXS-Kurve einer O/W-Emulsion mit PEO-Emulgatoren (10%
Glycerin). Die ausgeprägten Ordnungen der Reflexe lassen auf lamellare Struktu-
ren mit Abständen von 33 nm schließen. [S. Bartos, Disse ation, HASYLAB-DE-
SY Universität Hamburg, 2001].
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2.3 NMR-Spektroskopie
Wie der Abschnitt Emulsionsanalytik gezeigt hat, sind die meisten bisherigen Analysemethoden mit
einer Veränderung der Probe gekoppelt. Vorteilhafter sind Verfahren, die non-invasiv arbeiten und
so den realen Zustand eines Systems wiedergeben können. Für die NMR-spektroskopische Untersu-
chungen ist keine spezielle Probenvorbereitung erforderlich, und es findet während der Messung kei-
ne Änderung der Emulsionseigenschaften statt. Die magnetische Kernresonanzspektroskopie beruht
auf Energieübergängen von Atomkernen im magnetischen Feld und bietet Informationen über die
chemische Umgebung von Atomen und Molekülen. Im folgenden werden die theoretischen Grundla-
gen der angewendeten NMR-spektroskopischen Verfahren kurz erläutert.
2.3.1 Grundlagen
Atomkerne weisen i.a. einen Drehimpuls P auf, der auch als Kernspin bezeichnet wird. Dabei ist die
Anzahl und das Verhältnis von Protonen zu Neutronen des Isotops von Bedeutung. In Analogie zum
Elektronenspin wird der Kernspin quantenmechanisch behandelt. Er kann nur diskrete Werte als
Vielfaches des Planckschen Wirkungsquantums (bzw. h/2p) annehmen [20]. Die verschiedenen
Kern-Eigenzustände entlang einer frei gewählten Vorzugsachse (hier als z-Achse von K(x, y, z) be-
zeichnet) werden durch die Magnetquantenzahl mI charakterisiert, welche die Werte I, I-1, I-2....-I
annehmen kann (I = Spinquantezahl).
Iz mP h=  Gl. (7)
Die z-Projektion des Kernspins Pz eines isolierten Kerns ergibt sich aus dem Planckschem Wirkungs-
quantum  = h /2p und der Magnetquantenzahl mI (mit 2I +1 Eigenzuständen). Die Spinquantenzahl
I ist für die Anzahl der Eigenzustände des Kernspins entscheidend, Atomkerne werden daher nach
dem Betrag von I in halbzahlige Spins (I = Vielfaches von ½) oder ganzzahlige Spins (I = Vielfaches
von 1) unterteilt, wobei I vom Kernaufbau (Massen- und Ordnungszahl) abhängt. Der Kernspin von
Atomkernen bedingt ein magnetisches Moment µ, was durch die Stoffkonstante g , das magnetogyri-
sche Verhältnis µ/P ausgedrückt wird. Das magnetische Moment in z-Richtung eines Spin-½-Kerns in
Gleichung 8 ergibt sich aus g und Gleichung 7 mit I= 1/2 (a) und mI=-1/2 (b). Da in einer Probe
mit vielen unabhängigen Spins keine Vorzugsrichtung existiert, sind alle Orientierungen von µ gle ch
wahrscheinlich, und es wird keine makroskopische Proben-Magnetisierung detektiert.
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2/hhh gggm ±=±== ImIz  Gl. (8)
Diese Entartung wird aufgehoben, wenn ein Magnetfeld am Kernort wirkt (Zeeman-Aufspaltung),
wobei die Vorzugsachse entlang des B0-Feldes weist. Die potentielle Energie eines magnetischen Di-
pols im Magnetfeld B0 ist E = -µB0. Die Aufspaltung der Energieniveaus a und b eines Spin-½-Kerns
in einem externen Magnetfeld B0 ist danach:
0002 hvBBE z === hgmD Gl. (9)
Die Energiedifferenz zwischen den beiden Zuständen führt zu einer Differenz der Spin-Populationen
(siehe Spin-Besetzungsverhältnis in Gleichung 10) was sich durch eine makroskopische Magnetisie-
rung der Probe Mz entlang des B0-Feldes bemerkbar macht. Da die Spins in unterschiedlichen Phasen
um B0 präzedieren, wird keine Magnetisierung in der x-y-Ebene detektiert. Die Vektorgrafiken in
Abbildung 12 a) und b) veranschaulichen die prinzipiellen Zusammenhänge der semiklassischen Be-
schreibung [21].
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mI= -1/2: b
mI= 1/2: a
Proton mit I =1/2
B0z
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B
Abbildung 12 Semiklassische Spin-Beschreibung : a) Magnetisches Kernmoment
µ P; b) Entstehung  der makroskopischen Magnet-
sierung M aus der Differenz der Spin-Populationen im Magnetfeld; c) Manipulati
on der Magnetisierung mittels RF-Impulse (Vektorgrafik unter 
mit w0 rotierenden Koordinatensystems).
Die der Resonanzbedingung zugrundeliegende Kreisfrequenz w0 =g B0 der Magnetisierung wird als
Larmorfrequenz wL bezeichnet. Mit ihr präzediert die Magnetisierung um den externen Feldvektor.
In der NMR-Spektroskopie werden Übergänge zwischen den Energienieveaus durch elektromagneti-
sche Strahlung im Radiofrequenzbereich angeregt, die nach Gleichung 9 die Resonanzbedingung
v02p =w0 = g B0 erfüllt. Die makroskopische Magnetisierung Mz wird durch das magnetische Wech-
selfeld mit der Feldstärke B1 ausgelenkt, welches senkrecht zu B0 oszilliert. Dabei erfolgt eine Prä-
zession der Magnetisierung um die Vektorsumme Beff der bei-
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den Felder, so dass sich die Proben-Magnetisierung in die x- y-Ebene verlagert. Die Anregung der
Spins führt zu einer Änderung des Besetzungsverhältnisses Na/Nb, welches im Grundzustand in Ab-
hängigkeit zur Energiedifferenz DE nach der Boltzmann-Theorie den thermischen Gleichgewichts-
wert annimmt [20].
÷
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Die Boltzmann-Gleichung beschreibt das Besetzungsverhältnis der Populationen von a- nd b-Spi s
mit der Übergangsenergie DE. Bei einer vollständigen Auslenkung der Magnetisierung in die x- y-
Ebene ist das Besetzungsverhältnis gerade gleich 1; wird Mz vollständig in -z-Richtung ausgelenkt,
so liegt ein invertiertes Besetzungsverhältnis vor. Die Empfindlichkeit des NMR-Experiments bei
einer Kernsorte hängt maßgeblich vom erreichbaren Besetzungsverhältnis (~Mz) und damit auch von
der Feldstärke B0 ab. Unter anderem aus diesem Grund werden für die NMR-Spektroskopie Ma-
gnetfeldstärken von über 10 Tesla mittels supraleitender Spulen erzeugt, wobei mit großem techni-
schen Aufwand mittlerweile sogar die 20 Tesla-Grenze überschritten wurde. In Tabelle 3 sind die
Eigenschaften der für diese Arbeit relevanten Isotope mit ihren Resonanzfrequenzen aufgeführt.
Tabelle 3: Fundamentale NMR-Konstanten der verwendeten Spin-½-Kerne und
Vergleich der relativen spektroskopischen Empfindlichkeit [20].
Isotop nat. Häufig-
keit [%]
Spin I g [rad/s T] v0(B0 =5,88 T)
[MHz]
v0(B0=11,75 T)
[MHz]
relative Emp-
findlichkeit
1H 99,98 ½ 2,675 108 250,33 500,24 1
31P 100 ½ 1,083 108 101,35 202,53 0,066
13C 1,11 ½ 0,673 108 62,98 125,86 0,016
Die absolute NMR-Empfindlichkeit eines Isotops ergibt sich aus dem Produkt der natürlichen Häu-
figkeit und der relativen, spektroskopischen Empfindlichkeit, die vom magnetogyrischem Verhältnis
abhängt. Für die Untersuchungen von gering konzentrierten Verbindungen (wie es bei Emulgatoren
in Emulsionen der Fall ist) ist einmal die besonders empfindliche 1H-, sowie die chemisch selektive
31P-NMR-Spektroskopie von Interesse. Synthetisch lassen sich 13C-markierte Verbindungen herstel-
len, die an definierter Position im Molekül 99 % 13C-Isotope enthalten und so eine deutlich höhere
Empfindlichkeit haben.
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Die Abhängigkeit der in Gleichung 9 definierten Resonanzbedingung eines Spins vom lokalen Ma-
gnetfeld Bl am Kernort ermöglicht die spektrale Auflösung der verschiedenen Kerne eines Moleküls
nach ihren magnetischen (bzw. chemischen) Umgebungen. Die Resonanzfrequenz v = gB0/2p ein s
Spins, häufig repräsentiert durch die chemische Verschiebung d = Dv/ v0 (Dv = Frequenzverschie-
bung relativ zu einem bestimmten Standard), ist abhängig vom magnetischen Feld Bl am Kernort.
Das externe Magnetfeld wird durch die unterschiedlichen Elektronendichten der Molekülorbitale
mehr oder weniger abgeschirmt (diamagnetischer Effekt), so dass sich das lokale Feld vom externen
Feld B0 unterscheidet [20].
0)1( BBl s-= Gl. (11)
Die lokale magnetische Feldstärke Bl  am Kernort ergibt sich aus der externen Feldstärke B0 und dem
Abschirmungstensor s. Der Abschirmungstensor s beschreibt die Orientierungsabhängigkeit der Ab-
schirmung des Feldes, die sich aus der Lage des Moleküls zum Magnetfeldvektor ergibt [22]. Bei
stark asymmetrischer Elektronenverteilung kann die Anisotropie der Abschirmung, die auch als
Chemische Verschiebungsanisotropie bezeichnet wird, mehrere Kilohertz betragen. Bei schneller
Molekülbewegung werden die orientierungsabhängigen Anteile des Abschirmungstensors jedoch
ausgemittelt und man beobachtet nur den isotropen, orientierungsunabhängigen Anteil des Abschir-
mungstensors.
Die Impuls-FT-NMR-Spektroskopie arbeitet mit Radiofrequenzimpulsen im µs-Bereich um die Pro-
be anzuregen bzw. um die Magnetisierung auszulenken (Abbildung 12c). In der darauf folgenden
Beobachtungsphase wird die Antwort des angeregten Spinsystems in Form einer abklingenden, elek-
tromagnetischen Schwingung mit der Frequenz na (=n0 – Trägerfrequenz nr) und der Relaxationszeit
T2* (Abklingkonstante) als komplexer FID detektiert (Free Induction Decay) [21].
tiTt aeetS np2/ 2)(
*-= Gl. (12)
Das digitalisierte Signal der zeitaufgelösten Schwingnung wird mittels einer Fouriertransformation
(Gleichung 13) von der Zeitdomäne S(t) i  die Frequenzdomäne S(u) transformiert um das Spektrum
zu erhalten (Abbildung 13).
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Diese Art der Aufnahme ermöglicht die Akkumulation mehrerer Anregungen (scans) und verbessert
so das Signal/Rauschverhältnis der Spektren.
B0z
x
y
a)
1. RF-Auslenkung
2. Präzession um B0 mit w0
b)
I 
t [s]
Transform.
c)
v [Hz]
I 
v0= w0/2p
Detektion
Abbildung 13: Aufnahme des NMR-Spektrums mittels FT-Impulstechnik: a) An-
regung der Probe mittels RF-Impuls bzw. Auslenkung der Magnetisierung Mz. b)
anschließende Detektion des FID und c) Fourier-Transformation der zeitabhängi-
gen Datenpunkte in die Frequenzdomä e [21].
Durch spezielle Impulsprogramme, die meist aus mehreren 90° und 180° Auslenkungsimpulsen be-
stehen (Abbildung 12), lassen sich die Spins vor der Detektionsphase gezielt manipulieren [21]. Die
in dieser Arbeit verwendete Impulsprogramme werden im apparativem Teil beschrieben.
2.3.2 Relaxation
Die zeitliche Änderung der Magnetisierung M im rotierenden Koordinatensystem nach der Anregung
durch einen RF-Impuls wird durch die Bloch’schen Differentialgleichungen beschrieben [20].
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Die zeitliche Änderung der Magnetisierung M wird in a) x, b) y und c) z-Richtung dargestellt. Das
B0-Feld weist entlang der z-Achse, das eingestrahlte B1-Feld oszilliert mit wL in der x-y-Ebene. M0
stellt die Gleichgewichtsmagnetisierung dar. Der erste Term jeder Gleichung be-
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schreibt die Präzessionsbewegung der Magnetisierung um den magnetischen Feldvektor. Der zweite
Term beschreibt die Abnahme der Magnetisierung durch die Relaxation des Spinsystems. Die Rück-
kehr des Systems in den thermodynamischen Gleichgewichtszustand mit der Gleichgewichtsmagneti-
sierung M0 erfolgt durch Spin-Gitter-Relaxation, bei der die Energie der Spins auf die Freiheitsgrade
der Umgebung (Gitter) übertragen wird. Dieser Prozess verläuft mit einer charakteristischen Zeit-
konstante T1, die als longitudinale Relaxationszeit bezeichnet wird, da sie die Magnetisierungsände-
rung entlang des Magnetfelds B0 beschreibt (Gleichung 14c). Die Abnahme der Magnetisierung in
der x-y-Ebene ist auch durch die Einstellung der Gleichgewichtsmagnetisierung M0 bed ngt, wird
aber ebenfalls durch die Spin-Spin-Relaxation maßgeblich beeinflusst. Dabei finden Energieübergän-
ge zwischen einzelnen Spins statt, die dazu führen, dass die Phasenkohärenz zerstört wird (Entropi-
zunahme) und die makroskopische Magnetisierung abnimmt. Die Zeitkonstante T2 für die en Vor-
gang wird als transversale Relaxationszeit bezeichnet. Die Integration des Relaxationsterms ergibt
folgende Zeitabhängigkeiten für die Magnetisierung in der x-y-Ebene:
)/exp()( 2)0( TMM txy tt -= =  Gl. (15)
Der Relaxationsprozess ist ein molekularer Vorgang der mit geeigneten Impulsprogrammen bei ver-
schiedenen Zeitintervallen t detektiert wird um die Relaxationszeit T2 zu bestimmen. Für die Mes-
sung der longitudinalen Relaxationszeit T1 wird die Magnetisierung der Probe zunächst invertiert (in-
version-recovery) oder gestört (saturation-recovery) und die Einstellung der Gleichgewichtsmagneti-
sierung im Zeitraum t verfolgt [23]. Letzterer Fall wird durch Gleichung 16 beschrieben, wobei zum
Zeitpunkt t = 0 keine Magnetisierung vorliegt.
))/exp(1()( 10 TMM z tt --=  Gl. (16)
Die Wiedereinstellung der Gleichgewichtsmagnetisierung M0 nach einer Sättigung des Spin-Systems
M(t=0) = 0 erfolgt exponentiell mit der Relaxationsrate 1/T1. Die Sättigung des Spin-Systems wird
durch eine aperiodische Impulsfolge mit immer kürzeren Abständen erreicht [24]. Nach der Warte-
zeit t wird die in z-Richtung aufgebaute Magnetisierung mit einem 90°-Impuls in x-y-Ebene transfe-
riert und detektiert. Der große Vorteil gegenüber der Inversions-Methode besteht darin, dass gleich
im Anschluss an die Detektionsphase der nächste Durchlauf der Impulssequenz begonnen werden
kann.
Die transversale Relaxation ist prinzipiell in der exponentiellen Abnahme des FID‘s bei der Detektion
des NMR-Signals zu beobachten, da dieser direkt zur transversalen Magnetisierung
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proportional ist. Jedoch führen Diffusion und lokale Feldinhomogenitäten innerhalb der Probe zu ei-
nem beschleunigten Magnetisierungsabfall der nicht ausschließlich auf Relaxationseffekte zurückzu-
führen ist – man spricht dabei von der kürzeren Relaxationszeit T2* [25]. Für eine genaue T2-
Messung werden die Diffusionseffekte durch die Verwendung von Spin-Echos kompensiert. In einer
speziellen Impulssequenz (CPMG) wird die Magnetisierung über den Beobachtungszeitraum t hin-
weg refokussiert [26]. In Abbildung 14 sind die Signalintensitäten eines saturation-recovery- und ei-
nes CPMG-Experiments in Abhängigkeit zur Wartezeit bzw. Refokussierungsdauer t aufgetragen.
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Abbildung 14: Datenpunkte der Relaxationsmessungen zur T1 u d T2-
Bestimmung. Die gestrichelten, roten Linien stellen exponentielle Anpassungen
entsprechend Gleichung 16 bzw. Gleichung 15 dar.
Die Änderungen der entsprechenden Magnetisierung ist in Vektordiagrammen (rotierendes Refe-
renzsystem) dargestellt. Durch einen exponentiellen Fit nach Gleichung 16 bzw. 15 können die Zeit-
konstanten T1 bzw. T2 bestimmt werden. Ebenso können die Datenpunkte in einer halblogarithmi-
schen Darstellung aufgetragen werden und eine lineare Regression ergibt dann die Relaxationszeiten
als negative Steigung. Allerdings ist für diese Auftragung bei saturation-recovery Datenpunkten die
Bildung der Differenz M0 – M(t) nötig, so dass M0 zuvor bestimmt werden muss.
Die so gemessenen Relaxationszeiten sind empfindliche Parameter für die Mo-
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leküldynamik, speziell Rotationsbewegungen. Die Rückkehr eines angeregten Spins in den Grundzu-
stand stellt eine stimulierte Emission dar, die durch magnetische Wechselfelder im Bereich der Reso-
nanzfrequenz w0 erfolgt. Da diese Wechselfelder durch Reorientierungsprozesse von benachbarten
Spins mit dem Verbindungsvektor r erzeugt werden, wirkt sich eine Änderung der Molekülbewe-
gung auf die Geschwindigkeit des Relaxationsprozesses aus. In Flüssigkeiten ist die Relaxationsrate
(1/T1) der longitudinalen Relaxation in einem homonuklearen, dipolar gekoppelten System nach
Bloemberg, Purcell und Pound (BPP-Theorie) gegeben durch [22]:
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Die Relaxationsrate eines dipolar gekoppelten Spinpaars ergibt sich aus einem Wechselwirkungsterm
mit der magnetische Feldkonstante µ0, dem gyromagnetisches Verhältnis g, dem Planckschen Wir-
kungsquantum h (h/2p) und der Spinquantenzahl I; und einem Fluktuationsterm mit den spektralen
Dichtefunktionen J (1)(wL) und J (2)(2wL) für Energieübergänge bei der einfachen bzw. doppelten Lar-
morfrequenz wL. In isotropen Systemen ohne Vorzugs rientierung des Spin-Spin-
Verbindungsvektors r wird für die spektrale Dichte eine Lorentzfunktion angenommen:
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Die spektralen Dichtefunktionen bei einfacher und doppelter Larmorfrequenz wL für schnelle, isotro-
pe Molekülbewegung in Flüssigkeiten enthalten den Kernverbindungsvektor r der Spins. Die
molekulare Autokorrelationszeit tC ist ein Maß für die Geschwindigkeit der Molekularbewegung. Sie
gibt die Zeitspanne wieder, in der eine Reorientierung um 1/Ö3 rad erfolgt. In Abbildung 15 ist die
aus Gleichung 18 resultierende Abhängigkeit der longitudinalen Relaxationszeit T1 von der
molekularen Autokorrelationszeit tC bei verschiedenen Larmorfrequenzen wL für dipolar gekoppelte
1H-Kerne bei isotroper Moleküldynamik dargestellt [21]. Die T1-Zeiten weisen jeweils ein Minimum
für die Bedingung wL tC = 1 auf, da in diesem Bereich die Relaxation besonders effektiv erfolgt
(Resonanz). Bei kürzeren (wLtC<1) und längeren (wLtC>1) Korrelationszeiten nimmt T1 zu, da die
spektrale Dichte bei der Resonanzfrequenz wL r duziert wird. Häufig wird die Relaxation
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in Form der Relaxationsrate 1/T1 mit der Temperatur (1/T) beobachtet, da die molekulare
Korrelationszeit tC temperaturabhängig ist und so genauere Informationen über die Natur der
Moleküldynamik erhalten werden können, die nicht immer durch isotrope Bewegung beschrieben
werden kann.
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Abbildung 15: Logarithmische Darstellung der Relaxationszeiten für dipolar ge-
koppelte Spins in Abhängigkeit zur molekularen Korrelationszeit tc, für die
Larmorfrequenzen wL=2p 250 MHz (blau) und 2p 500 MHz (rot). Die gestrichelte
Linie zeigt den Verlauf von T2 mit der Änderung von tc [21].
Für die Relaxationsrate der transversalen Relaxation homonuklearer, dipolar gekoppelter Spins mit
den spektralen Dichtefunktionen bei den Frqu zen 0, wL und 2wL.gilt [22]:
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Da für die Dephasierung der Spinkohärenz relativ langsame Feldfluktuationen verantwortlich sind,
wird die transversale Relaxationsrate zusätzlich durch spektrale Anteile bei der Frequenz 0 beein-
flusst. Mit zunehmender Korrelationszeit tc nimmt daher T2 stetig ab. Im Bereich schneller
Molekülbewegung (wL tC < 1) spielt der Term J (0)(0) praktisch keine Rolle mehr und
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T2 wird gleich T1. Dieser Bereich wird als n rrowing limit bezeichnet, da mit längeren T2-Zeiten auch
eine Linienverschmälerung des Spektrums einhergeht. Im Bereich lansamer Molekülbewegung (sl w
motion limit wL tC > 1) wird die Differenz zwischen T1 u d T2 immer größer. Dieser slow motion-
Bereich ist durch die manchmal sehr langen T1-Zeiten und die dabei kurzen T2-Zeiten
spektroskopisch besonders schwer zugänglich, da nach jeder Aufnahme lange Wartezeiten nötig sind
um wieder die Gleichgewichtsmagnetisierung zu erreichen.
Die dipolaren Wechselwirkungen, welche den obigen Betrachtungen zugrundeliegen, nehmen mit der
6. Potenz des Spin-Spin-Abstands r ab (Gleichung 18). Daher relaxieren Kerne, die nicht direkt an
andere Spin-tragende Kerne gebunden sind und eine starke Abschirmungsanisotropie Ds aufwei en,
eher durch CSA-Wechselwirkungen: Bei Spins auf isolierten Positionen im Molekül (wie z.B. 13C:
Carboxyl, 31P: Phosphat) kann die Relaxation durch die zeitliche Fluktuation des Abschirmungsten-
sors bestimmt werden. Diese CSA-Relaxation wird ebenfalls durch die Molekülbewegung beeinflusst
[27].
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Die durch CSA induzierte Relaxation eines Spins mit einem axial symmetrischem Abschirmungsten-
sor ( ^-=D sss ) ist besonders für Phosphorverbindungen interessant, da häufig keine direkt ge-
bundenen Protonen vorliegen. Da die Anisotropie der chemischen Verschiebung vom B0-Feld ab-
hängt, ist die CSA-Relaxation ebenfalls feldabhängig und spielt ab Feldstärken von über ca. 6 Tesla
eine zunehmende Rolle. Die Relaxationszeiten von isoliert vorliegenden Spins nehmen also mit zu-
nehmender Feldstärke durch CSA-Relaxation ab. Bei protonentragenden Spins wird die Relaxation
allerdings von dipolaren Wechselwirkungen dominiert, sodass keine direkte B0-Feldabhängigkeit be-
obachtet wird.
Relaxationsmessungen an Molekülen wie Tensiden und Emulgatoren liefern Aussagen über deren
Moleküldynamik in Zweiphasensystemen und können so einen Beitrag zur Strukturanalyse von
Emulsionen leisten [28, 29].
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2.3.3 Diffusion
In dieser Arbeit wird der spezielle Fall der Selbstdiffusion von Molekülen untersucht. Die Selbstdif-
fusion beruht auf dem statistischen Prozess der ungerichteten Brownschen Molekularbewegung und
erfolgt nicht entlang eines Gradienten (Konzentration, Druck, Temperatur). Die Wahrscheinlichkeit
ein Molekül nach der Zeit D in einem Abstand r vom Ausgangspunkt r0 (zum Zeitpunkt D = 0) zu
finden ist bei z-dimensionaler Diffusion durch eine Gauss-Verteilung um den Ausgangspunkt gege-
ben [27].
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Bei isotroper, dreidimensionaler Selbstdiffusion kann mit dem Diffusionskoeffizienten D und der
Diffusionszeit D der Diffusionsweg r statistisch abgeschätzt werden. Die Verteilung wird durch den
Diffusionskoeffizienten D bestimmt (Einheit: m²/s). Sie ist unabhängig vom Ausgangspunkt und ver-
breitert sich mit zunehmender Diffusionszeit D. Für den mittleren Diffusionsweg gilt bei dreidimen-
sionaler Diffusion: Dtr 62 =D . Die Stokes/ Einstein-Beziehung (Gleichung 22) verknüpft den hy-
drodynamischen Radius a eines Teilchens mit der Diffusionsgeschwindigkeit in einem Medium der
Viskosität h [4]. So führt die Bildung von Aggregaten (wie z.B. Mizellen) zu einer Abnahme der
molekularen Diffusionsgeschwindigkeit.
a
Tk
D B
××
=
hp6
 Gl. (22)
Der Diffusionskoeffizient eines Teilchens mit dem hydrodynamischen Radius a berechnet sich danach
mit: kB = thermodyn. Boltzmann Konstante, T = Temperatur und h = kinematische Viskosität des
Mediums. Mit Hilfe von überlagerten Feldgradienten (G = f(Position:l) = dB/dl) können NMR-
Experimente ortsaufgelöst durchgeführt werden, da die Resonanzbedingung
wL = gB0 für die Kernspins dann von deren Position in der Probe abhängt (Frequenzkodierung). Bei
den NMR-Diffusionsexperimenten wird ein Gradient entlang der z-Achse (d.h. entlang des externen
Magnetfeldes) angewendet, d.h. die Diffusion wird eindimensional aufgelöst (Abbildung 16). Bei
dem Diffusionsexperiment nach E.O. Stejskal und J.E. Tanner [30] wird der z-Gradient nur in kur-
zen Zeitintervallen von 5 ms appliziert (PFG: Pulsed Field
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Gradient). Beim PGSE (Pulsed Gradient Spin Echo)-Verfahren mit stimuliertem Echo erzeugt ein
erster 90°-Impuls transversale Magnetisierung in der gesamten Probe. Diese wird mit dem ersten
Gradientenimpuls dephasiert, so dass entlang der z-Achse sich die Phase der präzedierenden Spins
kontinuierlich ändert (Phasenkodierung). Die beiden folgenden 90°-Impulse dienen der Refokussi-
rung des stimulierten Echos, wobei zwischen den Impulsen keine T2-Relaxation (Hahn’sches Spi-
necho), sondern T1-Relaxation erfolgt. Da in Emulsionen T1 meist länger als T2 ist, können mit Hilfe
des stimulierten Echos noch längere Diffusionszeiten gemessen werden. Der zweite Gradientenim-
puls rephasiert die Spins um den gleichen Betrag wie der erste Gradient, wenn diese sich noch an der
selben Position in der Probe befinden.
G = dB/dl
wA=gBA
wB=gBB 
Position A
Position BMoleküldiffusion
während D
Abbildung 16: Prinzip der ortsaufgelösten NMR-Spektroskopie für Diffusionsmes-
sungen.
Ohne einen Ortswechsel der Spins während der Diffusionszeit D i t die Signalintensität des Spi-
nechos unabhängig von der Gradientenstärke g und der Gradientendauer d nd nur durch die Rela-
xation limitiert. Diffundieren die Moleküle zwischen den beiden Gradientenimpulsen entlang der z-
Achse, werden diese Spins durch den zweiten Gradienten nicht mehr rephasiert. Infolge der Diffusion
nimmt die Signalintensität also ab. Diese Signalabnahme wird durch Gleichung 23 beschr ebe .
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Die Signalintensität I eines Diffusionsexperiments ist abhängig von den Parametern: Diffusionszeit D,
Gradientendauer d, Gradientenstärke g und dem Selbstdiffusionskoeffizienten D. Trägt man die Si-
gnalintensität bei verschiedenen Gradientenstärken g halblogarithmisch gegen g2d2(D-d/3)g2 auf, so
erhält man als negative Steigung den Selbstdiffusionskoeffizienten D.
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Zur Kalibrierung des Experiments werden Substanzen mit bekannten Diffusionskoeffizienten wie
Wasser (2.3.10-9 m²/s (298 K)) und Glycerin (2.15.10-12 m²/s (298 K)) vermessen. Der Selbstdiffusi-
onskoeffizient ermöglicht durch die Beziehung für den mittleren Diffusionsweg Dr eine Abschätzung
der Translationsbewegung der Moleküle, weiterhin erlaubt eine Betrachtung der Selbstdiffusions-
koeffizienten bei verschiedenen Diffusionszeiten eine Aussage über räumliche Beschränkungen der
Molekülbewegung [22].
Systematische Untersuchungen an W/O-Emulsionen ergeben so beispielsweise eine Radienverteilung
der Wassertröpfchen aus den Wasser-Selbstdiffusionskoeffizienten [31]. In O/W-Emulsionen können
frei bewegliche Wassermoleküle von in Emulgator-Netzwerkstrukturen gebundenem Wasser diffe-
renziert werden. Indirekt werden über die Wasserbeweglichkeit Informationen über die Emulsions-
struktur erhalten [32, 33]. Ebenfalls ist die Selbstdiffusion der grenzflächenaktiven Verbindungen
selbst von Interesse, da sich von deren Beweglichkeit an der Phasengrenzfläche Aussagen über die
Natur dieses diskontinuierlichen Bereichs machen lassen.
2.3.4 Festkörperspektroskopie
Die Resonanzlinien in NMR-Spektren von Festkörpern weisen Linienbreiten auf, die um Größenord-
nungen über denen der Lösungsspektroskopie liegen. Dies ist auf die statische Orientierung der Mo-
leküle zueinander und zum B0-Feld zurückzuführen, da orientierungsabhängige Wechselwirkungen
(dipolare Kopplung, CSA) nicht mehr durch die Molekülbewegung ausgemittelt werden können.
Zwischen den magnetischen Momenten der Kerne existieren zum Einen dipolare Wechselwirkungen
durch den Raum, die eine Änderung der Resonanzbedingung verursachen [20].
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Die Änderung der Feldstärke DB am Kernort durch dipolare Kopplung zweier Kerne im Abstand r
ist proportional zum magnetischen Kernmoment µ und dem Winkel q zwischen dem Kern-
Verbindungsvektor und dem B0-Feld (Mit mag. Feldkonstante µ0).
Zum Anderen werden die Linien durch die chemische Verschiebungs-Anisotropie verbreitert, da die
orientierungsabhängigen Anteile des Abschirmungstensors s ein  Frequenzverteilung bewirken.
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Die Orientierungsabhängigkeit des Abschirmungstensors s  eines axialsymmetrisch angenommenen
Systems wird ebenfalls durch den Winkel q zwischen Hauptkomponente s^ und B0-Feld beeinflusst
[22]. Der orientierungsabhängige Term (3 cos²q -1) beider Wechselwirkungen wird bei einem Win-
kel von q = 54,7° gerade null. So kann die Linienbreite in Festkörperspektren erheblich reduziert
werden, wenn die Verbindungsvektoren aller Spins im zeitlichen Mittel eine Orientierung von 54,7°
zum äußeren Magnetfeld einnehmen. Dieser Winkel wird daher auch als magischer Winkel bezeich-
net. Die Probe wird pneumatisch in einem Zirkoniumoxid-Rotor mit Frequenzen von mehreren Kilo-
hertz rotiert um die dipolaren Kopplungen und CSA-Wechselwirkungen auszumitteln. Diese Technik
wird als Magic Angle Spinning (MAS) bezeichnet und stellt den wesentlichen Teil der Festkörper-
spektroskopie dar [34].
Die dipolare Kopplung zwischen dem häufigen 1H-Isotop und seltenen Isotopen wie 13C in Festkör-
pern kann aber auch zur Steigerung der Empfindlichkeit des unempfindlichen Kerns benutzt werden.
Durch einen Magnetisierungstransfer von 1H auf 13C wird die Anregung des 13C-Kerns verbessert.
Dabei werden die Spins in einer sogenannten Kreuzpolarisation (Cross Polarization, CP) durch ein
Spinlock-Feld synchronisiert, so dass ein Kontakt entsteht, über den Magnetisierung ausgetauscht
werden kann. Für diesen Kontakt gilt die Hartmann-Hahn-Bedingung der Spinlock-Feldstärken B1s
und B1n [27].
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In einem CP-Experiment wird nach einer 90° Anregung der Protonen die Magnetisierung mit einem
Spinlock-Impuls auf beiden Kanälen (1H, 13C) während der Kontaktzeit übertragen. Die anschließen-
de Detektion des 13C-Signals erfolgt unter Hochleistungsentkopplung der Protonen, um die Effekte
der dipolaren Kopplung auf die Linienbreite zu minimieren. Die Kontaktzeit liegt je nach Stärke der
Kopplung zwischen 1-10 ms und ist durch die longitudinale Relaxation der Spins entlang des rotie-
renden B1-Feldes limitiert, welche durch die Relaxationszeit T1r bestimmt wird. Durch die Aufnahme
von  CP-MAS-Spektren ist eine Art Hochauflösungsspektroskopie an Festkörpern möglich [35]. Als
eigentliche Hochauflösung (high resolution: HR) wird hier die statische Spektroskopie an gelösten
Molekülen bezeichnet, da die Linienbreite durch die schnelle Molekülbewegung minimiert wird und
i.a. keine zusätzliche Probenrotation nötig ist. In dieser
Arbeit werden die beiden Methoden verwendet, um zwi-
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schen gelösten und kristallinen Molekülen unterscheiden zu können. Dabei sollte beachtet werden,
dass durch die Rotation der Probe bei einer Frequenz von mehreren kHz die natürliche Form der
Emulsion weitgehend zerstört wird. In einem 4 mm Rotor treten bei einer verhältnismäßig langsamen
MAS-Frequenz von 4000 Hz (nach b = rw2 = 0,0015 . 4p2 . 16 . 106
m/s²) bereits bis zu
100 000 g Zentrifugalbeschleunigung im Bereich der äußeren Rotorwände auf. In Laborzentrifungen
mit ca. 5000 g werden die Emulsionen schon vollständig zerstört. Durch die Festkörperspektren
können also nur Aussagen über feste Bestandeile gemacht werden, die in der Emulsion vorliegen.
Die Spektren werden mit den Bezeichnungen CP-MAS für Festkörperspektroskopie und HR für
Hochauflösungsspektroskopie bezeichn t.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Problemstellung
Diese Arbeit beschäftigt sich mit Tensidsystemen, die zur Herstellung von kosmetischen Produkten
verwendet werden. Dabei konzentrieren sich die NMR-spektroskopischen Untersuchungen auf die
molekulare Beweglichkeit der Tensidmoleküle in den jeweiligen Formulierungen. Es wird eine Ana-
lyse der Tensideigenschaften in situ, also innerhalb der intakten Formulierung, angestrebt. Ziel der
Arbeit ist es aus den physikalischen Parametern der Tensidmoleküle auf konkrete Produkteige-
schaften zu schließen.
Zu diesem Zweck wird die Komplexität der verwendeten Systeme schrittweise angehoben. Es wer-
den zunächst einfache Tensidsysteme in wässeriger Lösung untersucht, die eindeutige NMR-
spektroskopische Ergebnisse ergeben und der Methodenentwicklung dienen. In den folgenden Unter-
suchungen an Mehrphasensystemen wird ein möglichst einheitliches Emulgatorsystem zur Herstel-
lung der O/W-Emulsionen verwendet, das sich aufgrund seiner Phosphat-Struktur ideal für die
Durchführung von 31P-NMR-Studien eignet. Im nächsten Schritt soll eine produktionsrelevante
O/W-Formulierung mit hohem Grad an Komplexität untersucht werden. Dabei wird die hergestellte
Emulsion durch Verwendung eines selektiv 13C-markierten Stearat-Emulgators der 13C-NMR-
Spektroskopie zugänglich gemacht. Abschließend wird der Versuch unternommen, Emulsionen ohne
spezielle Modifikation einer 13C-NMR-Studie zu unterziehen, indem spektroskopische Daten mit
Emulsionsparametern korreliert werden.
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3.2 Verifizierung der Messverfahren
In diesem Abschnitt werden die verwendeten HR-Messverfahren auf geeignete Systeme angewandt,
um deren Empfindlichkeit und Eignung im Hinblick auf die behandelten Tensidsysteme zu überprü-
fen.
3.2.1 Relaxation kleiner Moleküle bei RT
Kleine Moleküle in Lösung mit einer Molmasse von unter 100 g/mol besitzen bei Raumtemperatur
(RT) ausreichend kinetische Energie, so dass die Molekülbewegung schnell (im Vergleich zur Reso-
nanzfrequenz) und isotrop (ohne Vorzugsachsen) wird. Daher ist für solche Moleküle das extrem
narrowing limit der Relaxation erfüllt und die Relaxationszeiten T1 und T2 sollten die gleichen Werte
annehmen. Die Bestimmung der T1-Z iten durch das s turation-recovery-Verfahren stellt eine zu-
verlässige Methode dar, welche bei einer konstanten Sättigung des Spinsystems keine systematischen
Fehler erzeugt. Messtechnisch problematisch ist eher die Bestimmung der T2-Zeiten, da eine CPMG-
Impulssequenz mit mehreren tausend Spin-Echos durchgeführt wird. Liefert das 180°-Impuls-Paar
keine exakte Refokussierung, aufgrund möglicher Phasenfehler oder off-resonance-Effekte, addiert
sich der Magnetisierungsverlusst über die zahlreichen Echos auf. Dadurch wird ein schnellerer Inten-
sitätsabfall registriert als durch die transversale Relaxation verursacht wird, was eine zu kurze Ab-
fallkonstante T2* liefert. Um die Messmethoden zu verifizieren und systematische Fehler auszuschlie-
ssen wurden daher die Relaxationszeiten einiger Verbindungen mit Molmassen unter 100 g/mol in
Lösung bei RT bestimmt.
HO OH
OH
M: 92,05 g/mol
OH
M: 60,06 g/molM: 86,11 g/mol
Si
M: 88,07 g/mol
4321
Abbildung 17: Testverbindungen zur Überprüfung der Relaxationsmessungen: 1)
Tetramethylsilan, 2) n-Hexan, 3) Isopropanol, 4) Glycerin.
Tetramethylsilan 1 (TMS) eignet sich besonders gut für diese Bestimmungen, da das Molekül durch
seine tetraedisch-symmetrische Struktur keine Vorzugsrotationsachse aufweist. Da hauptsächlich mit
Heterokernen wie 31P und 13C gearbeitet wurde, sind nur die Ergebnisse der 13C-Messungen in sy-
stematischer Form in Tabelle 4 aufgeführt.
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Tabelle 4: 13C-Relaxationszeiten T1 und T2 der Verbindungen 1 bis 4. Es handelt
sich dabei um 10 %ige Lösungen in CDCl3 (bzw. für 4 in D2O). Die Messungen
wurden bei 300 K (26,1°C) mit 32 Inkrementen durchgeführt, der mittlere Fehler
der Bestimmungen liegt bei ca. 5 % (sow. nicht anders angeg).
Verbindung T1 [s] (saturat.rec.) T2 [s] (CPMG-seq.) Abweichung [%]
1 [Si-CH3] 7,7 7,3 -5,2
2 [-CH2-CH2-CH3] 5,0 4,8 -4,0
2 [-CH2-CH2-CH3] 6,2 5,9 -4,9
2 [-CH2-CH2-CH3] 6,1 5,9 -3,3
3 [CHOH-CH3] 5,4 4,5 -17,7
3 [CHOH-CH3] 12,5 ± 0,8 11,25 ± 0,9 -10,0 ± 6,8
4 [CHOH-CH2OH] 2,0 1,5 -25
4 [CHOH-CH2OH] 3,7 3,0 -19,8
Alle Messungen wurden bei no=62,9 MHz in 10 mm Multikern Probenköpfen durchgeführt.
Die prozentuale Abweichungen der T2-Z iten von T1 sind in der letzten Spalte angegeben und sollen
eine Beurteilung der Qualität des Messverfahrens ermöglichen. Für TMS und n-Hexan liegen die
Abweichungen bei einer Messfrequenz von no= 62,9 MHz um -5 % was etwa dem relativen Fehler
der Bestimmungen entspricht. Daher ist die Bedingung T2 = T1 für diese Messungen als erfüllt zu
betrachten, was die Funktionsfähigkeit der Methoden bestätigt. Die Relaxationsmessungen liefern
also bei optimalen Signal/Rauschverhältnissen T2-Abweichungen um ca. -5 %, d.h. eine solche Di-
krepanz zwischen T1 und T2 ist im Experiment als nicht signifikant zu betrachten. Bei den Relaxati-
onszeiten aller 13C-Signale der oxygenierten Verbindungen 3 d 4 hingegen beobachtet man Abwei-
chungen von -10 % und mehr, obwohl Isopropanol die im Vergleich kleinste Molekülmasse aufweist.
Die Messung besonders langer Relaxationszeiten wie sie bei der CHOH-Gruppe von 3 auftreten, ist
technisch schwierig, wie durch den größeren experimentellen Fehler sichtbar wird. Durch die nötigen
langen Wartezeiten wirken sich Instabilitätseffekte des Magnetfeldes und der Spektrometerleistung
stärker auf die detektierte Signalintensität aus als bei kurzen Beobachtungszeiträumen. Die Relaxati-
on der 13C-Kerne gelöster Moleküle findet vorwiegend durch dipolare Wechselwirkungen mit den
gebundenen 1H-Kernen statt. Bei isotroper Reorientierung ohne interne
Bewegung relaxiert ein 13C-Kern in einer CH-Gruppe halb so schnell
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wie der einer CH2-Gruppe. Betrachtet man z.B. die T1-Zeiten der CHOH und CH2O -Kerne des
Glycerins, so findet man etwa den Faktor 2. Um die Assoziationseffekte des Glycerins in wässriger
Lösung genauer zu erfassen, wurden Lösungen unterschiedlicher Konzentration vermessen. Da Gly-
cerin häufig in kosmetischen Formulierungen eingesetzt wird, wurden ebenfalls O/W-Emulsionen mit
den gleichen Glycerinkonzentrationen hergestellt und die Relaxation bestimmt. In Abbildung 18 sind
die 13C-Relaxationszeiten der CHOH-Gruppe gegen die Glycerinkonzentration aufgetragen.
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Abbildung 18: 13C-T1- und T2-Zeiten des Glycerin-CHOH-Kerns in D2O-Lösungen bzw. O/W-Emulsionen mit ver-
schiedenen Glycerinanteilen. Der Volumenanteil der Ölphase in der Emulsion ist ca. 11 %.
Die Abnahme der Relaxationszeiten mit steigender Glycerinkonzentration deutet auf zunehmende
intermolekulare Wechselwirkungen der Glycerinmoleküle hin. Bei ausreichender Verdünnung nimmt
die Differenz zwischen T1 und T2 in den D2O-Lösungen ab, wohingegen in der Emulsion die Relaxa-
tionszeiten parallel verlaufen. Da Glycerin nur in der Wasserphase vorliegt, können diese Effekte in
der Emulsion auf eine Anlagerung des Glycerins an Emulgatorstrukturen zurückzuführen sein.
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In allen Emulsionen wird eine monoexponentielle Relaxation registriert, was gegen die Existenz von
verschiedenen Glycerinpopulationen (z.B. frei solvatisierte Moleküle und angelagerte Moleküle)
spricht. Die gelösten Moleküle in der Wasserphase einer O/W-Emulsion zeigen also keine konkreten
Grenzflächeneffekte, sondern nur eine insgesamt reduzierte Moleküldynamik, was durch die Visko-
sitätsänderungen der Wasserphase erklärt werden kann. Durch Relaxationsmessungen an Verbindun-
gen in der Wasserphase bzw. an den Wassermolekülen selbst von O/W-Emulsionen können Informa-
tionen über die Gel-Netzwerk-Strukturen gewonnen werden [29, 36]. Dabei zeigt das interlamellar
gebundene Wasser (siehe Abbildung 5) eine deutlich gehinderte Moleküldynamik, die von der Aus-
prägung der Gel-Netzwerk-Strukturen abhängt. Diese indirekte Detektion von Strukturen in Emul-
sionen wird schon seit längerem in der Literatur beschrieben [37].
3.2.2 Aggregationsphänomene in Tensidlösungen
Da sich diese Arbeit hauptsächlich mit den NMR-spektroskopischen Eigenschaften von Tensiden be-
schäftigt, sollen die verwendeten Techniken zunächst auf wässrige Tensidlösungen angewendet wer-
den. Wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, bilden Tensidmoleküle oberhalb der CMC Mizellen aus, in-
nerhalb derer die Alkylketten des hydrophoben Molekülteils eine dichte Packung bilden [6]. Dadurch
ändert sich zum Einen die chemische Umgebung der Spins, zum Anderen wird die Moleküldynamik
und die Diffusionsgeschwindigkeit herabges tzt.
Diese Effekte können mittels hochauflösender, dynamischer NMR-Spektroskopie studiert werden.
Ein in kosmetischen Reinigungsprodukten verwendetes Tensid ist Natrium-Dodecyl-Sulfat (Sodium-
docecylsulfate = SDS), häufig auch als SLS (Sodiumlaurylsulfate) bezeichnet, welches folgende
Struktur besitzt:
Na+
C12H25NaO4S
M = 288,14 g/mol
O
S
-O
O
O
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12
Abbildung 19: Chemische Struktur und Molekülmasse von Natriumdodecyl-
sulfat
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Da diese Verbindung in hoher Reinheit erhältlich ist und einen typischen Vertreter von praxisrele-
vanten Tensiden darstellt, eignet sich SDS besonders gut für die Methodenentwicklung. Es wurden
dabei Konzentrationen von SDS in D2O oberhalb und unterhalb der CMC untersucht.
3.2.2.1  1H- und 13C-Spektroskopie
Das Protonenspektrum von SDS zeigt die Signale einer aliphatischen n-oxygenierten Alkylkette mit
den a-CH2-Protonen bei 4.0 ppm, den b-CH2-Protonen bei 1.6 ppm sowie den Methylprotonen bei
0.8 ppm (ref. HDO = 4.75 ppm, 26°C):
(ppm)
0.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.0
1-H
2-H
12-H
HDO
3-H - 11-H
Abbildung 20: 500 MHz-1H-NMR-Spektrum von 3,17 g/l SDS/D2O.
Die chemische Verschiebung der a-CH2 sowie der Methylprotonen ist oberhalb der CMC konzen-
trationsabhängig. Der Effekt beträgt jedoch nur einige 1/10 ppm, daher wurde die Analyse der 13C-
Verschiebungen des SDS bevorzugt. Die Dispersion der chemischen Verschiebung ist bei höherva-
lenten Kernen größer, da die Abschirmung durch die Elektronen mehrerer Bindungspartner beei-
flusst wird [38]. Die direkte Aufnahme der 13C-Spektren ist bei den hier untersuchten SDS-
Konzentrationen im Bereich der CMC durch die geringere Empfindlichkeit des 13C-Isotops er-
schwert. Mit Hilfe des durch die skalare Spinkopplung (J -Kopplung) vermittelten 1H-13C-
Polarisationstransfers kann in Analogie zur CP in der Festkörperspektroskopie
die detektierbare Magnetisierung erhöht werden. In Form eines als DEPT45
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bezeichneten Impulsprogramms [21] kann in vertretbarer Zeit (ca. 2 h) die Messung durchgeführt
werden (siehe auch Apparativer Teil). Im 13C-Spektrum können unterhalb der CMC alle 12 Signale
der Methyl- und Methylengruppen des Aliphaten aufgelöst werden:
(ppm)
51015202530354045505560657075
C-1 C-2
C-3
C-4 - C-9
C-10
C-11 C-12
Dd(OCH2/CH3)
Abbildung 21: J-1H-13C-moduliertes Spin-Echo als DEPT45 13C-Spektrum (125,8
MHz) von 3.17 g/l SDS in D2O. Eingezeichnet ist die Verschiebungsdifferenz zwi-
schen O-CH2 (C-1) und Methylgruppe (C-12).
Die Konzentrationsabhängigkeit der chemischen Verschiebung wird ohne internen Standard ermit-
telt. In Abbildung 22 ist die Verschiebungsdifferenz zwischen der a-CH2 und der CH3-Gruppe gegen
die reziproke SDS-Konzentration aufgetragen, da in dieser Auftragung lineare Abhängigkeiten er-
halten werden. Unterhalb der CMC bleiben die Verschiebungen konstant, da die Moleküle von ihrer
Solvathülle ausreichend abgeschirmt werden. Die Mizellbildung macht sich durch eine Abnahme der
Verschiebungsdifferenz bemerkbar. Die beobachtete Verschiebung db tellt ei en gewichteten Mit-
telwert zwischen den Verschiebungen des freien Monomers d f u d d s Moleküls innerhalb der Mi-
zelle d m dar [39]:
mmffb dcdcd +=     Gl. (27)
Da die Moleküle einen schnellen Austausch (Austauschfrequenz schneller als Dwf/m »100 Hz) zwi-
schen freier Lösung und Mizelle erfahren, können die beiden Zustände nicht ge rennt de-
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tektiert werden [7]. Söderman et al. beschrieben den beobachteten Verlauf mit einer aus dem Mas-
senwirkungsgesetz abgeleiteten Beziehung [40]. Jedoch lassen sich aus den rein stöchiometrischen
Betrachtungen keine Aggregationszahlen (Moleküle pro Mizelle) ableiten.
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Abbildung 22: Konzentrationsabhängigkeit der 13C-Verschiebungsdifferenz zwi-
schen der OCH2 und der CH3 Gruppe des SDS. Der mittlere Fehler der Messpunkte
liegt bei etwa 0,03 ppm. Die rote Linie wurde durch lineare Regression (>CMC)
erhalten.
Im Bereich der Mizellbildung findet ein Phasenübergang (Diskontinuität der physikalischen SDS-
Eigenschaften) statt, durch lineare Extrapolation kann so die CMC als Schnittpunkt der Verläufe
oberhalb und unterhalb der CMC bestimmt werden. Der hier gefundene Wert von 7,7 mmol/l stimmt
gut mit dem Literaturwert von ca. 8 mmol/l (methodenabhängig) überein [9, 41].
3.2.2.2  SDS-Diffusion
Da sich der hydrodynamische Radius eines monomeren SDS Moleküls und der Mizellen deutlich
unterscheiden, kann anhand der SDS-Diffusion der Mizellbildungsvorgang verfolgt werden [42]. Zur
Bestimmung des SDS-Selbstdiffusionskoeffizienten wurde die Signalintensität der Methylgruppe in
einem 1H-PGSE-Experiment mit stimuliertem Echo abhängig von der Gradientenstärke aufgenom-
men und entsprechend Gleichung 23 ein quadratisch-
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exponentieller Fit durchgeführt. In Abbildung 23 sind die SDS-Selbstdiffusionskoeffizienten gegen
die reziproke SDS-Konzentration aufgetrgen.
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Abbildung 23: Konzentrationsabhängigkeit der SDS-Selbstdiffusionskoeffizienten
in D2O oberhalb und unterhalb der CMC. Der relative Fehler der Diffusionskoeffi-
zienten liegt bei etwa ±15 %.
Der Diffusionskoeffizient des monomeren SDS-Moleküls liegt bei ca. 6 . 10-10 m²/s. Im Bereich der
CMC ist eine Abnahme der Diffusionskoeffizienten bis auf Werte von 8,3 . 10-11 m²/s zu beobachten.
Der Phasenübergang ist nicht scharf abgegrenzt, da sich bereits vor Erreichen der CMC Oligomere
aus SDS-Molekülen bilden können. Die Diffusionskoeffizienten sind, wie schon bei den chemischen
Verschiebungen, gemittelte Größen, da der Austausch Monomer-Mizelle schnell verläuft. Der beob-
achtete Diffusionskoeffizient Db kann als gewichteter Mittelwert aus den Diffusionskoeffizienten des
freien Monomers Df und der Mizelle Dm beschrieben werden. Ist der Diffusionskoeffizient Dm be-
kannt, so kann das molare Verhältnis von freien cf zu mizellar gebundenen cm Molekülen bestimmt
werden.
mmffb DDD cc +=  Gl. (28)
In binären Tensidsystemen können auf diese Weise die Verteilungskoeffizienten der aus zwei Tensi-
darten aufgebauten Mischmizellen bestimmt werden, wie bereits von einigen Autoren in
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der Literatur beschrieben wurde [43, 44, 45]. In Analogie zur chemischen Verschiebung wird auch
hier durch Extrapolation des Phasenübergangs der Literaturwert von ca. 8 mmol/l für die CMC ge-
funden. Mit Hilfe dieser Methode kann auch der Effekt der Ionenstärke der Lösung auf die Mizell-
bildung untersucht werden. In Abbildung 24 sind die Ergebnisse von Diffusionsmessungen an SDS-
Lösungen mit zwei verschiedenen NaCl-Konzentrationen gezeigt.
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Abbildung 24: Vergleich der SDS-Selbstdiffusionskoeffizienten in Lösungen mit
verschiedenen Salzkonzentrationen zur Beobachtung der CMC-Änderung
Der Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der x-Achsen-Parallelen bei dem Diffusionskoeffizien-
ten Df des freien SDS von 6 . 10-10 m²/s ergibt den Wert der CMC für die verschiedenen Lösungen.
Die CMC des SDS sinkt schon bei Zugabe von geringen Mengen an Elektrolyten wie Na+-I nen von
8 mmol/l auf 6,4 mmol/l (4,3 mmol/l NaCl). Diese Abnahme ist uf eine Reduktion der Abstoßung-
kräfte zwischen den negativ geladenen Kopfgruppen der Tensidmoleküle durch Anlagerung von Na+-
Kationen zurückzuführen [46, 47]. Dieses Phänomen wurde von A. Deville et al. an dem System
H2O/SDS/NaCl durch 32Na-NMR-Spektroskopie untersucht [48].
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3.2.2.3 SDS-1H-Relaxation
In Form von magnetischen Relaxationszeiten können mit NMR-spektroskopischen Methoden die
Änderungen der rotatorischen Moleküldynamik bei der Mizellbildung detektiert werden [47, 49].
Dabei wurden die longitudinale sowie die transversale Relaxationszeit T1 und T2 der Protonen mittels
saturation recovery- bzw. CPMG-Impulssequenzen ermittelt. Die 1H-R axationsmessungen ergeben
für die T1-Zeiten der a-CH2-, b-CH2- und CH3-Gruppe die in Abbildung 25 dargestellte Konzentra-
tionsabhängigkeit.
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Abbildung 25: Konzentrationsabhängigkeit der T1-Z iten des SDS-Moleküls. Der
mittlere Fehler der Bestimmungen liegt etwa bei ±10%.
Unterhalb der CMC bleiben die Relaxationszeiten konstant, da die Moleküle ausreichend isoliert
vorliegen. Oberhalb der CMC tritt eine stetige Abnahme der Relaxationszeiten ein, was auf zuneh-
mende intermolekulare Wechselwirkungen und damit reduzierte Molekülbeweglichkeiten innerhalb
der Mizellen zurückzuführen ist. Vergleicht man qualitativ die Beweglichkeit der unterschiedlichen
Molekül-Segmente, so fällt auf, dass der polare Molekülteil (a-CH2, b-CH2) eine geringere Beweg-
lichkeit (kurze T1-Zeiten) als der unpolare Teil (CH3) aufweist. Dies ist auf die stärkeren polaren
Wechselwirkungen an der Sulfatgruppe zurückzuführen. Weiterhin ist die rotatorische Beweglichkeit
der Methylgruppe gegenüber der von Methylengruppen viel ausgeprägter.
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Da die Methylprotonen die ausgeprägteste Konzentrationsabhängigkeit aufweisen, wurden diese ein-
gehender untersucht. In Abbildung 26 werden die T1- und T2-Zeiten der Methylprotonen konzentra-
tionsabhängig betrachtet.
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
"Linearer Bereich"
CMC=7 mmol/l
 T
1
 (CH
3
)
 T
2
 (CH
3
)
R
e
la
x
a
ti
o
n
ze
it
 [
s]
1/c(SDS) [l/mol]
Abbildung 26: Vergleich der Konzentrationsabhängigkeit der T1- un  T2-Zeiten
der SDS-Methylprotonen.
Offensichtlich befindet sich der Reorientierungsprozess der SDS-Methylgruppe auch bei geringsten
Konzentrationen nicht im Bereich des narrowing limits wie an der T1-T2-Differenz zu erkennen ist.
Es zeigt sich, dass die Abnahme der Relaxationszeiten bei höheren Konzentrationen oberhalb der
CMC nicht mehr linear verläuft, wie es bei der chemischen Verschiebung und den Diffusionskoeffizi-
enten der Fall war. Interessanterweise ist die Abweichung vom linearen Verlauf bei den T2-Zeiten
stärker ausgeprägt als bei den T1-Z iten. Da sich auch die Anzahl der Moleküle in einer Mizelle mit
steigender Konzentration verändert, sind auch die für die Relaxation der Protonen verantwortlichen
intermolekularen Wechselwirkungen nicht konstant. Die Relaxationszeiten stellen also keine Größe
dar, die ausschließlich den Prozess der Mizellbildung widerspiegelt. Da die intermolekularen Wech-
selwirkungen nicht konstant bleiben, besteht keine direkte Proportionalität der Relaxationszeiten zur
molekularen Korrelationszeit tc. Durch 13C-Relaxations-Experimente wäre eine genauere
Analyse der Moleküldynamik möglich, da die Methylen-13C-Kerne praktisch nur durch
die dipolare Kopplung zu den gebundenen Protonen relaxieren, wie
durch J. F. Ellena et al. gezeigt werden konnte [50]. Bei den hier bearbeiteten Kon-
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zentrationen ist aber eine direkte 13C-Messung mit erheblichen Zeitaufwand verbunden. Aus dem 1H-
Relaxationsverhalten der SDS-Methylgruppe lassen sich dennoch qualitative Informationen ableiten:
Die nicht lineare Abnahme der Relaxationszeiten bei sehr hohen SDS-Konzentrationen deutet auf
eine Änderung der Molekülbeweglichkeit im Kern der Mizelle hin. Der relative Verlauf der T1- und
T2-Relaxationszeiten bei hohen SDS-Konzentrationen weist auf eine zunehmende Geschwindigkeit
der Molekülbewegung hin, da die Werte nicht mehr so stark differieren wie zu Beginn der Mizellbil-
dung. Diese Molekülbeweglichkeit kann durch die Bildung von Mizellen mit größerem Innenvolu-
men interpretiert werden, wobei die Methylgruppe offenbar eine geringere Behinderung der Reori-
entierung erfährt. Der hier gefundene Wert für die CMC liegt etwas unter den zuvor bestimmten
Werten und den Literaturdaten, was auf die Bildung von SDS-Oligomeren bereits vor der CMC zu-
rückzuführen sein kann [9].
3.2.3 Resultate der Methodenentwicklung
Mit den 1H- und 13C-NMR-Messungen an inerten, kleinen Molekülen in Lösung konnte gezeigt wer-
den, dass die Methoden zur Bestimmung der Relaxationszeiten innerhalb der Fehlergrenze von ±5 %
zuverlässige Resultate liefern. Verbindungen mit Alkoholfunktionen lieferten dagegen keine Überein-
stimmung mit der Theorie, was durch intermolekulare Wechselwirkungen interpretiert wird. In O/W-
Emulsionen wurden diese Effekte bei Gycerin verstärkt beobachtet. An wässrigen Tensid-Lösungen
wurde der Phasenübergang von Tensid-Monomeren zu Mizellen mittels NMR-
Hochauflösungsspektroskopie, Diffusiometrie und Relaxometrie studiert. Die Konzentrationsabhän-
gigkeit der chemischen Verschiebung sowie der Selbstdiffusionskoeffizienten des Tensids ermögli-
chen eine Bestimmung der CMC. Der Verlauf der Relaxationszeiten enthält dagegen Informationen
über die Struktur der Mizellen. Die verwendeten NMR-Techniken sind also zur Untersuchung
grenzflächenaktiver Systeme geeignet.
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3.3 O/W-Systeme mit Alkylphosphat-Emulgatoren
NMR-Studien an Emulgatoren in Emulsionen werden hauptsächlich durch die verhältnismäßig gerin-
gen Emulgatorkonzentrationen und deren unspezifische Strukturen erschwert. So werden in den
Protonenspektren alle Emulgatorsignale durch das Hauptsignal des Wassers und durch die Alkylsi-
gnale der Fettphase überlagert (siehe Abb ldung 61). Weiterhin wird die spektrale Auflösung durch
Linienverbreiterungen wegen der hohen Probenviskosität und den damit verbundenen lokalen Feldi-
homogenitäten gemindert. Daher kommen für die i situ NMR-Messungen von Emulgatoren nur
Heterokerne wie 13C oder 31P in Frage, da die Spektren eine ausreichende dispersive Auflösung auf-
weisen und bei geeigneten Formulierungen eine selektive Detektion des Emulgators möglich ist [51].
Aufgrund der geringen natürlichen Häufigkeit des 13C-Isotops ist diese Spektroskopie aber mit lan-
gen Messzeiten verbunden. Die 31P-Spektroskopie liefert dagegen optimale Bedingungen für eine
relativ empfindliche, selektive Detektion des Emulgators in Emulsionen [52]. In einer31P-NMR-
Studie an O/W-Emulsionen mit Alkylphosphat-Emulgatoren sollen daher grundlegenden Aspekte der
Emulsionsstruktur bzw. der Grenzfläche untersucht werden.
3.3.1 31P-Spektroskopie
Zunächst wurden die verwendeten meta-Alkylphosphat-Emulgatoren (Fa. Clariant) Hostaphatâ CS
120 (C18-Stearylphosphat) und Hostaphatâ CC 100 (C16-Cetylphosphat) charakterisiert, da es sich
um technische Rohstoffe handelt.
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Abbildung 27: Herstellung von Alkylphosphat-Emulgatoren am Beispiel eines Ste-
arylphosphats (Octadecanylphosphat).
Alkylphosphate werden durch Veresterung von ortho-Phosphorsäure (H3PO4) mit Fettalkoholen (1)
unterschiedlicher Kettenlänge erhalten. Dabei entsteht ein Gemisch aus Mono- (2), Di-
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(3) und Trialkylphosphaten (4). Da die Kettenlänge des eingesetzten Fettalkohols meist nicht einheit-
lich ist, entstehen mehrere homologe Verbindungen eines Estertyps deren chemische Eigenschaften
sich, außer in der Massenanalyse, nicht wesentlich unterscheiden. Die 31P-Spektren der in Tetrahy-
drofuran gelösten Emulgatoren ermöglichen die Analyse der Zusammensetzung aus Mono-, Di- und
Trialkylestern. In Abbildung 28 sind die Signale des Mono- (2) und Diesters (3) als Triplett bei 0.6
ppm bzw. als Quintett bei –0.61 ppm zu erkennen. Bei 1.64 ppm wird anorganisches Phosphat
(Phosphorsäure) detektiert. Der Triester (4) i  praktisch nicht vorhanden.
(ppm)
-2.4-2.0-1.6-1.2-0.8-0.4-0.00.40.81.21.62.02.42.8
Abbildung 28: 31P-HR-Spektrum bei 101,45 MHz von 20 % HostaphatâCS 120 in
d8-THF ohne 
1H-Entkopplung (ext. Stan. H3PO4 85%).
Die Signalaufspaltung zum Triplett bzw. Quintett ist auf die indirekte Spin-Spin-Kopplung mit den 2
bzw. 4 a-ständigen Alkylprotonen (3J P-H=7,1 Hz) zurückzuführen. Die quantitative Auswertung des
31P-Spektrums unter Verwendung einer Standardsubstanz (Na-Pyrophosphat: Na4P2O7, Sign l » -10
ppm) ergibt den Anteil der Alkylphosphate im Rohstoff. In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Analyse
für die beiden Rohstoffe,
unter Verwendung von gemittelten Molekülmassen (aus massenspektroskopischen
Daten), in Massenprozenten angegeben. Der Gesamtgehalt an Alkylphosphaten beträgt
bei beiden Rohstoffen etwa 74 %, wobei der Diesteranteil bei
Hostaphatâ CS 120 deutlich höher ausfällt als bei Hostaphatâ CC 100. Der Gehalt
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an anorganischem Phosphat ist bei Hostaphatâ CC 100 deutlich höher. Der Anteil freier Fettalkohole
aus dem Herstellungsprozess spielt für die Untersuchungen praktisch keine Rolle.
Tabelle 5: Zusammensetzung der Alkylphosphat-Emulgatoren Hostaphatâ CS 120
und Hostaphatâ CC 100.
Rohstoff Monoester [%] Diester [%] Phosphat [%] Fettalkohol [%]
HostaphatâCS120 33,8 38,3 0,7 3,4
HostaphatâCC100 60,4 14,1 6,2 8,1
Daten aus HR-31P-NMR-Messungen bei 300 K in d8-THF
Die Lösungseigenschaften von Mono- und Diester unterscheiden sich deutlich, wie durch eine Um-
kristallisierung von Hostaphatâ CS 120 in THF gezeigt werden konnte. Die erhaltenen weißen Na-
deln stellen nahezu reines Dialkylphosphat (3) dar, wie das 31P-Spektrum in Abbildung 29 zeigt.
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Abbildung 29: 31P-HR-Spektrum nach Umkristallisierung von Hostaphatâ CS 120
aus einer gesättigten Lösung in THF (ext. Stan. H3PO4 85%).
Diese unterschiedliche Löslichkeit der beiden Alkylester beeinflusst die Eigenschaften der Emulgato-
ren Hostaphatâ CS 120 und Hostaphatâ CC 100 maßgeblich. Wie bereits erwähnt ist das Verhältnis
von hydrophilem zu lipophilem Molekülanteil (HLB-Wert; siehe 2.1.3) entscheidend für die Eignung
eines Emulgators in einem bestimmten System [10]. Die Ergebnisse der daraus hergestellten O/W-
Emulsionen werden zeigen, dass der höhere Monoesteranteil (höherer HLB-Wert) in Hostaphatâ CC
100 bessere Emulgatoreigenschaften vermitelt.
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3.3.1.1 Emulsion A
Die untersuchten O/W-Emulsionen hatten einen Ölphasenanteil von ca. 10 % und stellen typische
Grundlagen für kosmetische, hautbefeuchtende Lotionen dar. In Tabelle 6 sind die Inhaltsstoffe der
O/W-Emulsionen mit dem Emulgator Hostaphatâ CS 120 aufgeführt.
Tabelle 6: Zusammensetzung der O/W-Emulsionen mit 1,0 % Hostaphatâ CS 120.
Der pH-Wert wurde mit wässriger NaOH-Lsg. (10%) auf ca. 5 eingestellt. Der
mittlere Öltröpfchendurchmesser (D v. 0,5) beträgt ca. 18 µm.
Wasserphase Masseanteil Ölphase Masseanteil
Glycerin 3,0 % Hostaphatâ CS 120 1,0 %
NaOH (10%) 0,2% Capryl-Triglycerid 3,0 %
Alkylparaben 0,5 % Octyldodecanol 3,0 %
Wasser (gereinigt) 86,1 % Dicapryl-Ether 3,0 %
Parfüm 0,1% Carbomer (PAS) 0,1 %
(Das Parfüm wird erst nach Herstellung zugegeben)
Abbildung 30 zeigt eine lichtmikroskopische Vergrößerung der Emulsion.
Abbildung 30: Lichtmikroskopische Aufnahme (Vergrößerung: 1:1250) der O/W-
Emulsion mit Hostaphatâ CS 120-Emulgator. Gut zu erkennen ist die Polydisper-
sität der Ölphase. Die länglich ausgebildete Struktur im rechten, unteren Teil des
Bildes deutet auf kristalline Phasen hin.
Die mikroskopische Aufnahme ermöglicht eine qualitative Analyse der Emulsionsstruktur: Die Öl-
tröpfchen weisen eine relativ breite Größenverteilung auf, da von Durchmessern von
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10 µm und mehr bis unter 1µm alle Tröpfchengrößen auftreten. Weiterhin fällt eine längliche Struk-
tur auf, die auf Kristalle zurückzuführen sein könnte. Allerdings reicht die Auflösung des Lichtmi-
kroskops nicht aus, um eine eindeutige Aussage zu machen.
Abbildung 31 zeigt das 31P-Spektrum dieser O/W-Emulsion in der Hochauflösung:
(ppm)
-8-7-6-5-4-3-2-1012345678
Abbildung 31: Protonenentkoppeltes 31P-HR-Spektrum einer O/W-Emulsion mit
1,0 % Hostaphatâ CS 120 (ext. Stan. H3PO4 85%).
Im Gegensatz zum Emulgatorspektrum in Abbildung 28 werden in der Emulsion nur 2 Signale bei
etwa 0,8 ppm und 0,1 ppm detektiert wobei deren Lage pH-Wert abhängig ist. Es handelt sich dabei
um gelöste und schnell bewegliche Moleküle, da die Linienbreiten nur wenige Hertz betragen (~20
Hz). Das Signal bei 0,8 ppm ist auf anorganisches Phosphat zurückzuführen (bzw: Hydrogenphos-
phat D Dihydrogenphosphat [21]) , welches zum Einen aus dem Rohstoff selbst stammt, zum Ande-
ren als Hydrolyseprodukt des Emulgators während der Emulsionsherstellung anfällt. Das Signal bei
0,1 ppm kann dem Monoester zugeordnet werden, der Diester ist jedoch nicht detektierbar. In der
Hochauflösung können ungelöste Bestandteile nicht erfasst werden, daher wurden Festkörperspek-
tren der Emulsion und des Emulgators aufgenommen. In Abbildung 32werden die 31P-Spektren der
Emulsion und des festen Emulgators verglichen.
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-10.5-9.0-7.5-6.0-4.5-3.0-1.50.01.53.0
(ppm)
Emulsion (statisch)
Emulsion (MAS)
Emulsion (CP-MAS)
HostaphatÒ (CP-MAS)
A)
B)
C)
D)
Abbildung 32: Vergleich der 31P-Spektren einer O/W-Emulsion mit 1,5 % Hosta-
phatâ CS 120 bei unterschiedlichen Aufnahmetechniken: HR (A), MAS (B),
CP-MAS (C, D). Das Festkörperspektrum des Emulgators (unten) dient der Refe-
renzierung des Diestersignals (ext. Stan. H3PO4 85 %). Alle Spektren wurden bei
202,65 MHz in einem 2,5 mm MAS-Multikern-System aufgenommen (Rotation: 10
kHz).
Der Vergleich der beiden ersten Spektren zeigt die Empfindlichkeit der Emulsion gegenüber den im
MAS-Rotor auftretenden Zentrifugalkräften (siehe Abschnitt 2.2.4). Die Rotation bewirkt das Ver-
schwinden des Monoestersignals, was darauf hindeutet, dass dieser an der mechanisch zerstörten
Grenzfläche der Emulsion lokalisiert sein muss. Das Festkörperspektrum des Emulgators zeigt prin-
zipiell die gleichen Signale wie das HR-Spektrum in Abbildu g 28 allerdings mit etwas anderen Ve-
schiebungen, da sich die chemische Umgebung in Lösung und Festkörper unterscheiden. Das Phos-
phatsignal liegt bei 0.35 ppm und der Monoester wird bei -0,25 ppm detektiert. Der Diester wird bei
-6,3 ppm detektiert. Das CP-MAS-Spektrum der Emulsion zeigt nun interessanterweise ebenfalls ein
Signal bei -6.3 ppm, was darauf hindeutet, dass der Diester ausschließlich in fester Form in der
Emulsion vorliegt. Ebenfalls wird ein Monoestersignal bei -1,4 ppm detektiert, wobei sich die Ver-
schiebung etwas von der im Emulgatorspektrum unterscheidet. Diese Verschiebung kann durch den
unterschiedlichen pH-Wert und Salzgehalt in der Emulsion interpretiert werden, was den Monoester
mit zwei aziden Protonen stärker beeinflusst als den Diester.
Die Existenz von festen Bestandteilen des Emul-
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gators in der Emulsion lässt sich durch die verschiedenen Löslichkeiten erklären, wie schon durch die
Umkristallisierung gezeigt wurde. Wie in Abschnitt 2.1.4 bereits erwähnt wurde ist die Bildung von
Emulgator-Gel-Netzwerken in der Wasserphase häufig bei O/W-Emulsionen zu beobachten [17]. Es
besteht also die Frage, ob der hier als ungelöst detektierte Emulgatorüberschuss in Form eines Gel-
Netzwerks vorliegt. Mittels Wasser-Selbstdiffusions-messungen kann der Anteil des in solchen
Netzwerkstrukturen eingelagerten Wassers bestimmt werden [32, 33]. Da die Wassermoleküle in
ihrer Beweglichkeit eingeschränkt sind weisen sie einen deutlich geringeren Selbstdiffusionskoeffizi-
enten auf als die Moleküle der freien Wasserphase. Abbildung33 zeigt die detek i rten Wasser-
Diffusionskoeffizienten.
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Abbildung 33: Wasser-Selbstdiffusionskoeffizienten aus 1H-PGSE-Experimenten
an einer O/W-Emulsion mit 1,5 % Hostaphatâ CS 120 (Parameter: Diffusions-
zeit=200ms, Gradientendauer=5 ms) Es werden 3 unterschiedliche Diffusionskom-
ponenten detektiert.
Neben dem frei beweglichen Wasser mit einem Diffusionskoeffizienten von D1 = 1,8´10-9 m²/s wer-
den noch zwei weitere Komponenten mit D2 = 1,1´10-10 m²/s und D3 = 3,5´10-14 m²/s detektiert, die
um den Faktor 10 bzw. 10000 langsamer sind. Allerdings sind diese nur zu einem geringen Anteil
von 1-2 % vertreten, was bereits im Fehlerbereich der Bestimmung liegt. Der Anteil des freien Was-
sers von 97 % lässt den Schluss zu, dass die Wassermoleküle praktisch keinen räumlichen Beschrän-
kungen unterliegen. Der eingesetzte Emulgator HostaphatÒ CS 120 bildet also keine ausgedehnten
Emulgator-Gel-Netzwerkstrukturen in der Wasserphase aus, sondern
liegt eher in Form einer kompakten Phase (Kristalle) vor. Dieses Ergebnis
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wird durch SAXS-Messungen der Emulsionen bestätigt, wobei keine lamellaren Strukturen detek-
tiert werden. Abbildung 34 zeigt die SAXS-Kurven von O/W-Emulsionen mit unterschiedlichen
Emulgatoranteilen.
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Abbildung 34: SAXS-Kurven von O/W-Emulsionen mit unterschiedlichen Anteilen an HostaphatâCS120-
Emulgator. Das Beugungsmaximum entspricht einem Netzebenen-Abstand von 4,4 nm und repräsentiert relativ
hochgeordnete kristalline Strukturen. Bei höheren Emulgatorkonzentrationen wird zusätzliche ein breiter Unter-
grund detektiert, der auf zusätzliche ungeordnete bzw. amorphe Strukturen zurückzuführen sein könnte [S. Bartos,
Dissertation, DESY Universität Hamburg].
Im Vergleich zu Abbildung 11 fehlen hier die typischen Ordnungen, die sich durch Beugung an la-
mellaren Strukturen ergeben. Vielmehr liegen hier hochgeordnete Lipidphasen vor, wobei der Ab-
stand von 4,4 nm auf die zweifache Moleküllänge des Alkylphosphats zurückgeführt werden kann.
Die stetige Zunahme des Beugungspeaks mit steigender Emulgatorkonzentration deutet darauf hin,
dass überschüssige Anteile von HostaphatâCS120 nur für die Bildung  von festen Lipidphasen in der
Emulsion dienen und keine Gel-Netzwerk-Strukturen ausbilden.
3.3.1.2 Emulsion B
An dieser Stelle soll ein Vergleich zu einer O/W-Formulierung gezogen werden, welche sich durch
die Existenz eines Gel-Netzwerks von der obigen Emulsion unterscheidet [15]. Dies  O/W-Emulsion
wird durch 1,3 % Hostaphatâ CC100 stabilisiert und ist mit 2,7 % Coemulgator (C16-Cetylalkohol)
ausgestattet, ansonsten ist die Zusammensetzung der Inhaltsstoffe identisch. Die Wasser-
Selbstdiffusionsmessungen in Abbildung 35 ergeben für diese Emulsi-
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on eine deutlich andere Verteilung der 3 Diffusionskoeffizienten. Der Anteil der langsamsten Was-
serkomponente mit D3 = 4,9´10-14 m²/s liegt in dieser Emulsion fast bei 50 % was auf die Existenz
von Kompartimenten in der Wasserphase zurückzuführen ist. In Emulsionen mit Gel-
Netzwerkstrukturen wird also über die 1H-PGSE-Diffusionsmessung eine räumliche Behinderung der
Wasserdiffusion detektiert [37].
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Abbildung 35: Wasser-Selbstdiffusionskoeffizienten einer O/W-Emulsion mit
HostaphatÒ CC 100/Cetylalkohol-Emulgatorsystem. Vergleich mit Ergebnissen in
Abbildung 33.
Bei einer Analyse des 31P-HR-Spektrums der Emulsion und des analogen Emulgatorgels in
Abbildung 36 fällt, neben dem Hauptsignal des anorganischen Phosphats, ein breites Hintergrundsi-
gnal mit anisotroper Linienform auf. Das breite Hintergrundsignal wird durch Aggregate hervorge-
rufen, welche die Moleküle in eine Vorzugsorientierung zum Magnetfeld bringen. Die CP-MAS-
Messungen ergaben, anders als bei Emulsion A, keine Signale der Alkylphosphate, da kein ausrei-
chend stark dipolar gekoppeltes System vorliegt. Die asymmetrische Linienform in den HR-Spektren
ist auf eine Orientierungsabhängigkeit des Abschirmungstensors s zurückzuführen (Gleichung 11),
wobei die Linienform das Pulverspektrum eines axialsymmetrischen
Abschirmungstensors widerspiegelt [53]. Durch die Rotation des Moleküls um eine
Vorzugsrichtung (hauptsächlich um die C-O-P-Bindungen des Al-
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kylphosphats) werden die Anteile des Abschirmungstensors entlang dieser Achse nicht mehr ausge-
mittelt und es resultiert eine Orientierungsabhängigkeit der chemischen Verschiebung.
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Abbildung 36: Protonenentkoppelte 31P-Spektren einer O/W-Emulsion bzw. einem
Emulgatorgel mit 1,3 % Hostaphatâ CC 100. Hauptsignal ist anorganisches Phos-
phat bei ca. 0,8 ppm.
Für einen axialsymmetrischen Abschirmungstensor treten Extremwerte für senkrechte und parallele
Ausrichtung der Vorzugsachse zum äußerem Magnetfeld auf. Da die Probe (Wasserphase der Emul-
sion) keine Orientierung bevorzugt, sind alle Winkel gleich wahrscheinlich und es wird eine Vertei-
lung von chemischen Verschiebungen zwischen den Extrema s ^ und s  beobachtet. Das Maximum
der Verteilung liegt bei Orientierungen senkrecht zum B0-Feld, da in der x, y-Ebene mehr Freiheits-
grade bestehen als entlang der z-Achse (B0-Feld). In Phospholipidmembranen und -vesikeln werden
ebenfalls orientierungsabhängige Phosphorspektren ehalten [54, 55].
Ergebnisse und Diskussion
62
B0
f
v(f) [Hz]
s
s^f
B0
I (a
.u
.)
Abbildung 37: Entstehung der anisotropen Linienform im 31P-HR-Spektrum der
O/W-Emulsion. Die Emulgatorstrukturen (rot) mit eingelagertem Wasser (blau)
sind schematisch dargestellt. Der Winkel f zwischen B0-Feld und Vorzugsachse der
Rotation (C-O-P-Bindung) ist verantwortlich für die Resonanzfrequenzverteilung
des Spektrums.
Die Ergebnisse der Wasser-Selbstdiffusion sowie der 31P-Spektroskopie am Alkylphosphat-
Emulgator in der Emulsion B deuten auf die Existenz eines Emulgator-Gel-Netzwerkes hin. In dem
entsprechenden Emulgatorgel (Formulierung ohne Ölphase) konnten diese Ergebnisse verifiziert
werden, so dass es sich ausschließlich um Emulgatorstrukturen in der Wasserphase handelt und keine
Effekte der Ölphase oder der Grenzfläche beobachtet wurden.
3.3.1.3 Grenzflächenbelegung
Die untersuchten Emulsionen A und B zeigen grundlegende Unterschiede in der Natur ihrer Emul-
gatorsysteme. In Emulsion A kann mit 31P-HR-Spektroskopie nur der grenzflächenaktive Emulgator
detektiert werden, da der Emulgatorüberschuss in fester, ungelöster Form vorliegt. In Emulsion B
werden in den 31P-HR-Spektren jedoch nur Signale von Molekülen in Emulgator-Gel-
Netzwerkstrukturen beobachtet. Für eine genauere Untersuchung der Emulgator-
Grenzflächenbelegung eignet sich daher die Formulierung A mit Hostaphatâ CS 120 am besten. Es
wurden 6 Ansätze mit Emulgatorkonzentrationen von 0,7 %; 1,0 %; 1,5 %; 2,0 %; 3,0 % und 4
hergestellt. Bei einer Variation des Emulgatoranteils wurde der Wasseranteil der Emulsion entspre-
chend angepasst. Die SAXS-Kurven dieser Emulsionen in Abbildung34 zeigen eine stetige Zunahme
der festen Emulgatorbestandteile (Lipidphasen). Die 31P-HR-Spektren der Emulsionen in Abbildung
38 lassen dagegen nur die gelösten Bestandteile des Emulgators bzw. des anorganischen Phosphats
erkennen. Die Linienbreite der Spektren nimmt mit steigendem
Emulgatoranteil zu, da die Viskosität der Emulsionen durch den steigenden,
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festen Emulgatorüberschuss zunimmt. Bei niedrigen Konzentrationen bis etwa 1,5 % lassen sich die
Signale des anorganischen Phosphats (0,8 ppm) und des Monoesters (0,1 ppm) ausreichend differen-
zieren. Mit zunehmenden Emulgatoranteil nimmt die Intensität des Phosphat-Signals stetig zu, wo-
hingegen die des Monoesters praktisch konstant bleibt. Bei 4 % eingesetztem Emulgator kann das
Monoestersignal nicht mehr aufgelöst werden.
-20-18-16-14-12-10-8-6-4-2024681012141618
(ppm)
4 % Hostaphatâ CS 120
3 % Hostaphatâ CS 120
2 % Hostaphatâ CS 120
1,5 % Hostaphatâ CS 120
1 % Hostaphatâ CS 120
0,7 % Hostaphatâ CS 120
Abbildung 38: 31P-HR-Spektren der O/W-Emulsionen mit Hostaphatâ CS 120-
Alkylphosphat-Emulgator. Die Messungen wurden bei 202,46 MHz in einem 10
mm Multikernprobenkopf mit 1H-Entkopplung aufgenommen.
Wie aus den vorrangegangenen 31P-Messungen hervorgeht, ist der Monoester des Alkylpho phat-
Emulgators Hostaphatâ CS 120 grenzflächenaktiv, wohingegen der Diester nicht an der Stabilisie-
rung der Emulsion beteiligt ist. Das Signal des Monoesters in Abbildung 38 ist demnach proportional
zur Grenzflächenbelegung. Da die Intensität dieses Signals mit steigendem Emulgatoranteil der
Emulsion praktisch konstant bleibt, erhöht sich die Grenzflächenbelegung durch Zugabe von zusätz-
lichem Emulgator offenbar nicht wesentlich. Eine Absolutbestimmung des grenzflächenaktiven
Emulgatoranteils wurde durch Zugabe einer Standardsubstanz (Natrium-Pyrophosphat) zur Emulsi-
on mit 1,5 % Hostaphatâ CS 120 durchgeführt. Dabei wurde ein Anteil
von ca. 14 % des Monoesters an der Grenzfläche bestimmt. Da der Mo-
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noester nur zu etwa 34 % in Hostaphatâ CS 120 enthalten ist, werden nur etwa 5 % des eingesetzten
Emulgators an der Grenzfläche solvatisiert. Aus den Ergebnissen der statischen Lichtstreuung kann
die Tröpfchengrößenverteilung der Ölphase und deren spezifische Oberfläche bestimmt werden. Un-
ter der Annahme, dass ausschließlich der Alkylphosphatmonoester die Öl/Wasser-Grenzfläche belegt,
ergibt sich bei einer spezifischen Oberfläche von 4,5 m²/g der Emulsion eine Belegungsfläche von 5
nm² ± 3 nm² pro Emulgatormolekül. Diese grobe Abschätzung ist sehr stark fehlerbehaftet, da die
quantitative Bestimmung des Monoestersignals eine Veränderung des pH-Wertes der Emulsion bein-
haltet (Zusatz von basischem Pyrophosphat). Ebenfalls sind die Daten der Lichtstreuung aufgrund
der experimentellen Fehler nicht ausreichend zuverlässig. Trotzdem ergibt die Abschätzung etwa eine
um den Faktor 10 größere Fläche als der Durchmesser des Phosphatrestes (ca. 0,5 nm, Quelle:
Chem3Dâ) erwarten lässt.
Die Moleküle liegen an der Grenzfläche also nicht in dichten Packungen vor, sondern haben relativ
große Bewegungsfreiheit. Diese Annahme wird durch die Signalform des Emulgators in den 31P-HR-
Spektren unterstützt, wo relativ schmale, isotrope Linien beobachtet werden, was für eine schnelle
Molekülbewegung spricht. Eine genauere Charakterisierung der Molekülbeweglichkeit an der
Grenzfläche erfolgt durch dynamische 31P-NMR-Techniken.
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3.3.2 31P-Relaxation und -Diffusion
Durch 31P-Relaxationsmessungen kann die molekulare Beweglichkeit des Emulgators an der
Öl/Wasser-Grenzfläche untersucht werden [56]. Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben wurde, nimmt
für Moleküle in Lösung die longitudinale Relaxationszeit T1 mit der Geschwindigkeit der molekula-
ren Reorientierung zu. Ein Vergleich der T1-Experimente von gelöstem Emulgator und an der
Grenzfläche gebundenem Emulgator ist in  Abbildung 39 gezeigt.
Abbildung 39: Ergebnis der 31P-T1-Messungen (satuation-recovery) an Alkylphos-
phat-Monoester in d8-THF und in einer O/W-Emulsion mit 1,5 % Hostaphat
Ò CS
120. Die roten Linien sind exponentielle Anpassungen mit den Variablen: M0, t
und T1 nach Gleichung 16.
In der Emulsion weist der Emulgator eine etwa 7 mal kürzere Relaxationszeit auf als in Lösung, da-
her ist die Moleküldynamik an der Grenzfläche eingeschränkter im Vergleich zur homogenen Lö-
sung.
3.3.2.1 Temperaturabhängigkeit der Relaxation
Ein besserer Einblick in die molekulare Beweglichkeit des Emulgators in der Emulsion wird durch
temperaturabhängige Messungen erhalten. Die Änderung Relaxationsrate R1 = 1/T1 mit
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der molekularen Korrelationszeit tC kann durch Relaxationsmessungen bei verschiedenen Tempera-
turen untersucht werden. Dabei wird eine Arrhe ius-Beziehung für die Temperaturabhängigkeit von
tC mit der Aktivierungsenergie Ea für den Rotationsprozess und der Boltzmannkonstanten k
angenommen (tC0 für T® ¥) [4]:
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Die T1-Messungen wurden in dem Temperaturbereich der typischen makroskopischen
Emulsionsstabilität von 270 K (-4 °C) bis 350 K (76 °C) bei 31P-Larmorfrequenzen von 101,25 MHz
und 202,46 MHz durchgeführt.
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Abbildung 40: Temperaturabhängigkeit der 31P-T1-Zeiten des Monoalkylphos-
phat-Emulgators in einer O/W-Emulsion mit 2,5 % Hostaphatâ CS120. Der mittle-
re relative Fehler der Bestimmungen liegt bei ca. 18 %.
Wie der unstetige Verlauf der Relaxationszeiten zeigt, ist die Emulsion in dem beobachteten Tempe-
raturbereich bereits starken Umwandlungen unterworfen, was auf die Löslichkeitsänderungen bei
verschiedenen Temperaturen zurückzuführen ist. Oberhalb von 335 K ist eine
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sprunghafte Zunahme der Signalintensitäten des 31P-Spektrums zu verzeichnen. Dies ist auf die un-
gelösten Emulgatorbestandteile (Überschuss) zurückzuführen, die bei dieser Temperatur offenbar
aufgeschmolzen werden oder in Lösung gehen. Dabei werden die Eigenschaften der Wasserphase
verändert, was eine Zerstörung der Emulsion einleiten kann. Diese Beobachtung wird auch durch
temperaturabhängige Leitfähigkeitsmessungen bestätigt, die in Abbildung 41 gezeigt sind. Dabei
wird bei etwa 335 K eine Diskontinuität des temperaturabhängigen Verlaufs der Leitfähigkeit regi-
striert.
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Abbildung 41: Temperaturabhängige Leitfähigkeit der O/W-Emulsion mit Hosta-
phatâ CS 120-Emulgator. Oberhalb von 335 K findet eine Umwandlung statt, die
auf den bis dahin ungelösten Emulgatoranteil zurückzuführen ist. Die relative Ab-
nahme der Leitfähigkeit wird durch eine gehemmte Ionenbeweglichkeit (Diffusion)
in der Wasserphase verursacht.
Oberhalb von 345 K beginnt eine weitere Umwandlung der Emulsion, da die Leitfähigkeitswerte
wiederum zu sinken beginnen. Es könnte sich hierbei um das Aufbrechen der dispersen Phase han-
deln (Koaleszenz), da die Grenzfläche nicht mehr stabil ist. Unterhalb von 270 K beginnt der Emul-
gator offenbar auszukristallisieren, da das Monoestersignal im 31P-Spektrum abnimmt bzw. ganz ver-
schwindet. Dieser Prozess führt ebenfalls zu einer Zerstörung der Emulsion. Es können also nur die
Messungen innerhalb der in Abbildung 40 eingezeichneten Stabilitätsgrenzen für eine Charakterisie-
rung der Emulgator-Moleküldynamik an der Grenzfläche verwendet werden. Die Änderungen der
T1-Zeiten mit der Temperatur sind gegenüber
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der Messwert-Streuung nur sehr gering ausgeprägt, da nur ein kleiner Temperaturbereich zur Verfü-
gung steht. In Abbildung 42 sind die T1-Zeiten in Form der Relaxationsrate R1 entsprechend Glei-
chung 29 gegen 1/T aufgetra en.
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Abbildung 42: Logarithmische Auftragung der Relaxationsdaten aus Abbildung 40
als Relaxationsraten R1=1/T1 gegen 1/T ~ tC. Die gestrichelten Linien sind Versu-
che der Anpassungen einer Lorentzfunktion.
Unter der Annahme, dass die Relaxationswechselwirkungen über den betrachteten Temperaturbe-
reich konstant sind, sollte die Relaxationsrate R1 mit tC einen Verlauf zeigen, der sich durch die
spektrale Dichtefunktion in Gleichung 18 (Lorentzfunktion) beschreiben lässt (siehe auch Abbildung
10). Die Anpassung an die Messwerte gelingt nur annähernd an die Daten bei 0 = 202,46 MHz, an-
sonsten ist die Streuung der Werte zu stark um einen Verlauf zu erkennen. Da die Relaxation des
31P-Kerns im Alkylphosphat durch die dipolare Kopplung zu den a-stän igen CH2-Protonen sowie
durch die Anisotropie des Abschirmungstensors (CSA-Relaxation) erfolgen kann, ist es nicht mög-
lich eine exakte Beschreibung der Wechselwirkungs-Fluktuationen aufzustellen. Die temperaturab-
hängigen Relaxationsdaten lassen jedoch den Schluss zu,
dass der Emulgator an der Grenzfläche bei RT eine Molekülbeweglichkeit im
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Bereich der Bedingung w0tC=1 aufweist, da die Relaxationsraten keine eindeutige Steigung zeigen.
Bei einer Larmorfrequenz von n0=101,25 MHz entspräche dies einer mittleren Autokorrelationszeit
von ca. tC = 1,6 ns. Bei der Auswertung der Relaxationszeiten wurde nur schnelle, intramolekulare
Moleküldynamik des Emulgators als Wechselwirkung angenommen. Durch die Bewegung der Mole-
küle auf der Öltröpfchenoberfläche können aber auch zusätzlich niederfrequente Anteile die Relaxa-
tion der Spins beeinflussen.
3.3.2.2 Oberflächenabhängigkeit der Relaxation
Um den Einfluss der Grenzflächenbeschaffenheit auf das Relaxationsverhalten des Emulgators zu
studieren, wurden Emulsionen gleicher Zusammensetzung mit unterschiedlichen mittleren Tröpf-
chengrößen hergestellt.
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Abbildung 43: Veränderung der mittleren Öltröpfchengröße und der dynamischen
Viskosität einer O/W-Emulsion mit 2,5 % HostaphatÒ CS 120 bei zunehmendem
Energieeintrag. Die gestrichelten Linien sind qualitativ angenähert. Der mittlere
relative Fehler der Tröpfchenradienbestimmung liegt bei ca. 12 %, für die Viskosi-
tätsbestimmung bei etwa 10 %.
Dazu wurde der mechanische Energieeintrag durch die abschließende Homogenisierung bei der
Emulsionsherstellung schrittweise erhöht, so dass mehrere Homogenisierungsstufen erhalten wurden.
Abbildung 43 zeigt die Änderung des durch statische Lichtstreuung ermittelten
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mittleren Tröpfchendurchmessers und der Viskosität in den erhaltenen Emulsionen.Während die
Tröpfchengröße praktisch kontinuierlich abnimmt, durchläuft die Viskosität ein Maximum und
nimmt daraufhin langsam ab. Die Erhöhung der Viskosität ist auf die Verteilung der Öltröpfchen in
der Emulsion zurückzuführen, dabei bildet sich eine Art Netzwerk, das mechanisch detektiert wird.
Bei weiterem Energieeintrag (5-6) wird die Emulsion langsam zerstört, da die Tröpfchen immer häu-
figer koaleszieren als aufgebrochen werden – zu sehen an der leichten Zunahme der mittleren Tröpf-
chengröße. In den Relaxationsexperimenten wurden die T1- und T2-Zeiten des Alkylphosphatmo-
noesters bestimmt, wobei das Verhältnis von T2 zu T1 als Maß für die Geschwindigkeit der Mole-
küldynamik verwendet wurde. Da im slow otion Bereich (w0tC>1) die Differenz von T1 und T2 zu-
nimmt, wenn tC länger wird, kann aus dem Quotienten T2/T1 ine qualitative Abschätzung der Ab-
nahme der Autokorrelationsfrequenz 1/tC gemacht werden.
10 20 30 40 50 60 70 80
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
T
2/
T 1
Mittlerer Öltröpfchendurchmesser (D v. 0,5) [µm]
Abbildung 44: Quotient T2/T1 der 
31P-Relaxation des Alkylphosphat-Emulgators in
Abhängigkeit zum mittleren Tröpfchendurchmesser der O/W-Emulsionen. Die Än-
derung des Quotienten wird hauptsächlich durch T2 verursacht, bzw. T1 bleibt
praktisch konstant.  Die gestrichelte Linie stellt einen qualitativen Verlauf dar. Die
relative Unsicherheit der Messwerte beträgt etwa 13 %.
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In Abbildung 44 ist der Quotient T2/T1 gegen die mittlere Tröpfchengröße (In Form des Median-
wertes (D v. 0,5) der Volumenverteilung der Tröpfchendurchmesser – siehe Abschnitt 2.1.5.3.1) der
Emulsionen aufgetragen. Mit kleineren Öltröpfchenradien nimmt die Geschwindigkeit der Mole-
küldynamik des Emulgators ab, wie an der Abnahme des Quotienten T2/T1 zu rk nen ist. Der Ma-
ximalwert von T2/T1 = 0,57 zeigt aber auch, dass bei großen Tröpfchen bereits eine eingeschränkte
Molekülbeweglichkeit an der Grenzfläche vorliegt. Abbildung 45 zeigt den Quotienten in Abhängig-
keit zur mittleren Öltröpfchenoberfläche, welche in der Annahme idealer Kugeln nach A = 4 p (D/2)²
berechnet wurde. Da die disperse Ölphase nur ca. 10 % des Volumens einnimmt, ist diese Annahme
gerechtfertigt.
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Abbildung 45: Auftragung des Quotienten T2/T1 der 
31P-Relaxation des Alkyl-
phosphat-Emulgators gegen die geometrisch aus den mittleren Tröpfchendurch-
messern bestimmte mittlere Öltröpfchenoberfläche. Die gestrichelte Linie stellt eine
lineare Regression (y = A + B x) der Steigung B = 1,3 10-5 dar.
Da in der quadratischen Auftragung (A ~ r²) kein eindeutig linearer Verlauf erhalten wird, könnte
eine Korrelation mit dem mittleren Öltröpfchenvolumen nach V = 4/3 p (D/2)³ erfolgen. In Abbildung
46 sind die Quotienten gegen das mittlere Öltröpfchenvolumen aufgetragen, wobei eine lineare Ab-
hängigkeit mit dem Proportionalitätsfaktor von etwa 10-6 erhalten wird.
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Es liegt also eine Korrelation zwischen der molekularen Beweglichkeit des Emulgators und dem Ö-
tröpfchenvolumen vor. Je kleiner die Tröpfchen werden, desto weniger Bewegungsraum steht dem
einzelnen Emulgatormolekül offenbar zur Verfügung, obwohl die spezifische Oberfläche (Oberfläche
pro g Emulsion) bei kleineren Tröpfchendurchmessern zunimmt. Dem einzelnen Molekül steht also
nicht die gesamte Oberfläche der Emulsion zur Verfügung, sondern nur die des jeweiligen Öltröpf-
chens. Das würde bedeuten, dass kein Austausch von Emulgatormolekülen zwischen den einzelnen
Tröpfchen stattfindet, also auf den Öltröpfchen isolierte Emulgatorpopulationen vorliegen, die durch
dessen Geometrie beeinflusst werden.
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Abbildung 46: Auftragung des Quotienten T2/T1 der 
31P-Relaxation des Alkyl-
phosphat-Emulgators gegen das aus den mittleren Tröpfchendurchmessern geome-
trisch ermittelten mittlere Öltröpfchenvolumen V. Die gestrichelte Linie stellt eine
lineare Regression mit der Steigung B = 1,02 10-6 dar.
Bei der Beschreibung der Molekülbeweglichkeit in Abhängigkeit zum mittleren Tröpfchenvolumen
besteht jedoch ebenfalls, neben der geringen Zahl an Messpunkten, das Problem der experimentellen
Tröpfchengrößenbestimmung in den Emulsionen. Die erhaltenen Tröpfchendurchmesser basieren auf
einem volumensensitiven Experiment und geben daher den Mittelwert der Durchmesser des dispe-
gierten Volumens wieder. Transformationen der erhaltenen Messwerte in Oberflächenverteilungen
sind nur begrenzt anwendbar, da sich der ohnehin gro-
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ße experimentelle Fehler der statischen Lichtstreuung bei O/W-Emulsionen nochmals multip-
liziert.
Eine exakte Beschreibung der Relaxation des Emulgators auf der Öltröpfchenoberfläche kann nur
mit Emulsionen erfolgen, die einheitliche Tröpfchendurchmesser aufweisen bzw. sehr schmale Grö-
ßenverteilungen. Dies ist bei kosmetischen O/W-Systemen häufig schwierig zu realisieren, da die
Herstellung durch mechanische Scherung erfolgt, die schnell zur Zerstörung des Systems führen
kann.
3.3.2.3 Selbstdiffusion des grenzflächenaktiven Emulgators
Durch 31P-PGSE-Selbstdiffusionsmessungen an den Emulsionen mit größten und kleinsten Tröpf-
chendurchmessern soll überprüft werden, ob die Ergebnisse der Relaxationsmessungen auf die räum-
liche Beschränkung der Moleküldiffusion zurückzuführen sind. Es wurden zwei Emulsionen mit
Tröpfchendurchmessern von (D v. 0,5) = 75 µm und (D v. 0,5) = 13 µm bei Diffusionszeiten von D
= 100 ms und D = 200 ms gemessen. In Abbildung 47 werden die Ergebnisse mit den Diffusions-
koeffizienten des frei gelösten Moleküls (10% HostaphatÒ CS 120 in d8-THF) verglichen.
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Abbildung 47: Selbstdiffusion des Alkylphosphat-Emulgators in O/W-Emulsionen
mit 2,5 % HostaphatÒ CS 120 bei Tröpfchengrößen von 13 µm und  75 µm.
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In freier Lösung diffundiert der Monoester etwa 1000 mal schneller als in der Emulsion, wobei hier
zusätzliche Wechselwirkungen mit dem polareren und viskoseren Wasser als Lösungsmittel eine
Rolle spielen. Der Selbstdiffusionskoeffizient des Alkylphosphat-Monoesters nimmt bei einer Redu-
zierung des mittleren Tröpfchendurchmessers um ca. 60 µm fast um eine Größenordnung ab. Eben-
falls ist zu beobachten, dass eine stärkere Abnahme der Diffusionskoeffizienten bei der doppelten
Diffusionszeit detektiert wird, wenn kleinere Öltröpfchen in der Emulsion vorliegen. Diese ist auf die
räumliche Beschränkung der Diffusion durch die kleinere Öl/Wasser-Grenzfläche zurückzuführen.
Dabei liegen die relativen Änderungen jedoch nah am Fehler der Bestimmung (schlechtes Si-
gnal/Rausch-Verhältnis), so dass es sich nicht um einen signifikanten Effekt handelt. In der freien Lö-
sung ist der Diffusionskoeffizient unabhängig von der Diffusionszeit. Die Emulgatormoleküle in der
Emulsion werden also in ihrer Translationsbewegung durch die Dimensionen der dispersen Phase
beeinflusst. Zieht man den Effekt der Tröpfchendiffusion kleiner Tröpfchen (relevant ab D » 10 µm)
mit in Betracht, so verstärkt sich die tatsächliche Reduktion der Emulgatordiffusionskoeffizienten
nochmals. Damit sind die Ergebnisse der Selbstdiffusionskoeffizienten in Übereinstimmung mit den
Relaxationsexperimenten, die ebenfalls eine Abnahme der Molekülbeweglichkeit mit der Dimension
der dispersen Phase ergaben. Da die transversale Relaxation besonders durch Fluktuationen der ma-
gnetischen Feldstärke bei niedrigen Frequenzen beeinflusst wird, führen auch Translationsbewegun-
gen (Diffusion) des Moleküls zu einer Abnahme der T2-Z it, bzw. Zunahme der transversalen Rela-
xationsrate R2. Dabei werden die lokalen Feldinhomogenitäten der Probe (Änderung der Feldstärke
mit dem Ort) nicht mehr durch die Molekülbewegung ausgemittelt, was zu einer schnelleren Depha-
sierung der Spinkohärenz führt.
3.3.3 Erkenntnisse aus den Phosphor-NMR-Messungen
Die 31P-NMR-Studien an O/W-Emulsionen mit einfachen Alkylphosphat-Emulgatoren ermöglichen
eine relativ genaue Beschreibung der molekularen Verhältnisse des Emulgator-Systems. Durch stati-
sche Hochauflösungsspektroskopie und Festkörperspektroskopie konnte gezeigt werden, dass die
unterschiedlichen chemischen Eigenschaften der Inhaltsstoffe des Emulgators HostaphatÒCS120 zur
Bildung von festen Emulgatorphasen in der Emulsion führen (Emulsion A). Der Alkylphosphatdie-
ster zeigt im Gegensatz zum Monoester keine Grenzflächenaktivität. In O/W-Emulsionen mit dem
einheitlicheren Emulgator HostaphatÒCC100 und einem Coemulgator wird mittels 31P-Spektroskopie
ein Pulverspektrum von Emulgatormolekülen in Gel-Netzwerkstrukturen
erhalten (Emulsion B). Diese Strukturen konnten auch
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indirekt durch Wasserdiffusionsmessungen nachgewiesen werden. Obwohl diese Art von Emulsionen
wegen ihrer höheren thermischen Stabilität die praxisrelevanteren Systeme sind, bieten sie jedoch
nicht die Möglichkeit den grenzflächenaktiven Emulgator zu detektieren. Daher wurde zur Charakte-
risierung des grenzflächenaktiven Emulgators das einfachere System A verwendet. Die Quantifizie-
rung der 31P-Spektren ergab einen grenzflächenaktiven Anteil von etwa 4 % der eingesetzten Emul-
gatormenge, wobei eine Grenzflächenbelegung von ca. 5 nm² pro Molekül errechnet wurde. In
Emulsionen mit steigendem Emulgatoranteil konnte keine weitere Zunahme der Grenzflächenbele-
gung festgestellt werden, so dass zusätzlicher Emulgator nur zur Bildung von Feststoff oder Aggre-
gaten in der Wasserphase dient. In keinem Fall werden freie Emulgatormoleküle in der Wasserphase
detektiert, was darauf hindeutet, dass es kein dynamisches Gleichgewicht zwischen der Grenzfläche
und der Wasserphase gibt. Durch Relaxationsmessungen konnte gezeigt werden, dass sich die mol-
kulare Reorientierung des Monoesters an der Grenzfläche etwa im Übergangsbereich zwischen nar-
rowing limit und slow motion limit, bei dem w0t0 » 1 gilt, befindet. Die systematische Änderung der
Tröpfchengröße in den Emulsionen ermöglichte die Bewegung der Moleküle an der Grenzfläche
mittels Relaxations- und Diffusionsmessungen zu untersuchen. Dabei reduzierte sich die Molekülb-
weglichkeit mit abnehmenden Tröpfchendurchmessern. Die Korrelation der Relaxationsdaten mit
dem Öltröpfchenvolumen legt den Schluss nahe, dass nicht nur die belegte Tropfenoberfläche zur
Verfügung steht (ein zweidimensionaler Bewegungsraum), sondern auch ein Austausch innerhalb der
dispersen Phase stattfindet, was zu einer dreidimensionalen Beweglichkeit führt. (Abbildung 48).
Abbildung 48: Illustration der Ergebnisse aus den dynamischen 31P-NMR-
Messungen an dem Alkylphosphat-Emulgator (Monoester). Die Abnahme der Mo-
lekülbeweglichkeit bei kleineren Tröpfchenradien ist symbolisch durch die kleine-
ren möglichen Wegstrecken (Pfeile) angedeutet.
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Die Reduzierung der Tröpfchengröße führt zu einer Einschränkung der Molekülbeweglichkeit des
Emulgators. Dabei ist jedoch nicht eindeutig, ob sich die Moleküle nur auf der Oberfläche der Tröpf-
chen aufhalten können, oder die Emulgatormoleküle sich auch innerhalb der Ölphase bewegen. In
diesem Fall müsste die Phosphatgruppe des Emulgators wahrscheinlich zeitweise vollständig proto-
niert vorliegen, da das Molekül sonst zu polar für die Ölphase wäre. Die teilweise Löslichkeit der
Alkylphosphate in der Ölphase wird bei der Emulsionsherstellung ausgenutzt um den Emulgator in
aufgeschmolzener Form in der Ölphase vorzulegen.
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3.4 O/W-Systeme mit Stearat/Glycerylstearat-Emulgatorsystem
Die bisherigen 31P-NMR-Studien an geeigneten Emulsionsgrundlagen ermöglichten grundlegende
Einblicke in die Struktur der O/W-Systeme. Im nächsten Schritt wird eine Formulierung mit komple-
xerer Zusammensetzung des Emulgatorsystems untersucht, um die Ergebnisse auf Übereinstimmun-
gen mit den bisherigen Resultaten zu prüfen. Kommerzielle, kosmetische Emulsionen werden meist
durch mehrere Emulgatoren und Coemulgatoren stabilisiert, da so eine bessere Stabilisierungsband-
breite bei unterschiedlichen Lagerungsbedingungen erhalten wird. Emulgatorsysteme mit 3 und mehr
verschiedenen Komponenten sind häufig anzutreffen. Dabei kann jede Komponente aus mehreren
Verbindungen mit un erschiedlichen chemischen Eigenschaften bestehen – wie bei den HostaphatÒ-
Emulgatoren festgestellt wurde. Die Grenzfläche ist bei produktionsrelevanten O/W-Emulsionen also
äußerst heterogen belegt, was eine exakte Analyse wie in Kapitel 3.3 praktisch unmöglich macht. Um
dennoch Aussagen über die Emulsionsstruktur machen zu können, wurde ein Emulgatorsystem mit
einem chemisch markierten Konstituenten verwendet. Es handelt sich dabei um das System Stea-
rat(1)/ Glycerylstearat(2)/ Myristylalkohol(3), wobei eine 13C-markierte Stearinsäure verwendet
wurde.
HO
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M: 214,23 g/mol
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13C
O
OH M: 285,27 g/mol
(R = H oder Stearat)
1
2
3
Abbildung 49: Emulgatorsystem bestehend aus 1: Stearinsäure, 2: Glycerylstearat,
3: Myristylalkohol. Die Stearinsäure ist an der Carboxylfunktion (C-1) selektiv 13C-
markiert (98,9 %).
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Die Stearinsäure wurde mit 99,9 %iger Reinheit eingesetzt. Das Glycerylstearat und der Myristylal-
kohol sind technische Produkte mit Varianzen der Alkylkettenlänge (C18-C16 bzw. C14-C16). Die un-
tersuchte O/W-Emulsion hatte die in Tabelle 7 aufgeführte Zusammensetzung.
Tabelle 7: Inhaltsstoffe der O/W-Emulsion mit Stea-
rat/Glycerylstearat/Myristylalkohol-Emulgatorsystem. Der pH-Wert der Emulsion
liegt bei ca. 6, d.h. es liegen hauptsächlich Stearat-Anionen vor. Die mittlere Öl-
tröpfchengröße (D v. 0,5) beträgt ca. 12 µm.
Wasserphase Masseanteil Ölphase Masseanteil
Glycerin 7,5 % Stearinsäure (1) 1,8 %
Ethanol denat. 3,0 % Glycerylstearat (2) 3,3 %
NaOH (45%) 0,2 % Myristylalkohol (3) 0,5 %
Wasser (gereinigt) 68,3 % Lanolinalkohol 0,1 %
Carbomer (PAS) 0,1 % Avocadoöl 0,5 %
Alkylparaben 0,77 % Paraffinöl 8,0 %
Tocopherylacetat 0,5 % Capryl-Triglycerid 4,0 %
Parfüm 0,3 % Polydimethylsiloxane 1,0 %
(Das Parfüm wird nach Herstellung zugegeben)
Abbildung 50: Lichtmikroskopische Aufnahme (Vergrößerung: 1:1250) der O/W-
Emulsion mit Stearat/Glycerylstearat-Emulgatorsystem.
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In Abbildung 50 ist die lichtmikroskopische Vergrößerung der Emulsion gezeigt, wobei die Öltröpf-
chengrößen häufig unterhalb der Auflösungsgrenze der Apparatur (ca. 0,5 µm) liegen. Im Vergleich
zu den Emulsionen in Abschnitt 3.3.1.1 wird eine schmalere Verteilung der Tröpfchendurchmesser
beobachtet. Wegen der geringen Verfügbarkeit der markierten Stearinsäure wurde ein Mikro-Labor-
Ansatz (ca. 400 g) dieser Emulsion hergestellt.
3.4.1 13C-Spektroskopie
Da die spektroskopische Empfindlichkeit des 13C-Isotops aufgrund einer natürlichen Häufigkeit von
nur 1,1 % (siehe Tabelle 3) nur sehr gering ist, erfordern 13C-Messungen mit akzeptablem Si-
gnal/Rausch-Verhältnis normalerweise viel längere Messzeiten als 1H-Spektren. Durch die Einfüh-
rung eines 13C-markierten Emulgators in die Emulsion kann dieser auch bei den geringen Konzentra-
tionen in vertretbarer Messzeit detektiert werden. Darüber hinaus wird durch die Markierung eine
einzige Verbindung in der Emulsion selektiv verstärkt, so dass eine Vereinfachung der Spektren-
Interpretation erreicht wird. In Abbildung 51 ist das 13C-Spektrum der O/W-Emulsion gezeigt.
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Abbildung 51: Protonenentkoppeltes 13C-HR-Spektrum bei 125,8 MHz der O/W-
Emulsion mit 13C-1-markierten Stearat-Emulgator (siehe Tab ll  7). Dehnung des
Carbonylbereichs siehe Abbildung 53.
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Es wurde eine mittlere Verschiebung der Glycerin-Signale von 64 ppm bzw. 75 ppm als Referenz
angenommen. Die Hauptsignale stammen von kleinen, gut wasserlöslichen Verbindungen wie Glyce-
rin und Ethanol, sowie den mittleren Alkylsignalen des Paraffinöls. Bei ca. 0 ppm werden die CH3-
Signale der Polydimethylsiloxane (PDMS) detektiert. Die Signale der Emulgatoren können nur bei
Tieffeldverschiebungen eindeutig zugeordnet werden, wie die Carboxyl-Signale zwischen 170 ppm
und 180 ppm; alle weiteren Signale des Emulgator-Systems werden von den Paraffinöl-Signalen
überlagert. Im Bereich der aliphatischen Alkyl-Signale von 10 ppm bis 50 ppm wird ein breiter Un-
tergrund detektiert.
Diese Interpretation wurde mittels eines 13C-Spektrums der entsprechenden Emulgator-Gelphase
(Formulierung ohne Öl-Komponenten) überprüft. Abbildung 52 zeigt den Alkylkettenbereich bis
60 ppm der ein breites Signal bei ca. 34 ppm aufweist, welches auf die relativ fest angeordneten
Methylen-Bereiche der Gelphase zurückzuführen ist.
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Abbildung 52: Aliphatischer Alkylbereich des 13C-HR-Spektrums einer Emulga-
tor-Gelphase mit analoger Zusammensetzung der beschriebenen O/W-Emulsion.
Die Referenzierung erfolgt relativ zum Methylsignal. Das breite Hauptsignal bei ca.
34 ppm stammt von all-trans angeordneten Alkylketten.
Bei 15 ppm und 31 ppm werden schärfere Signale der Methyl- bzw. Methylengruppen in amorphen,
relativ gut beweglichen Regionen der Emulgatorstrukturen beobachtet. Das Signal bei ca. 45 ppm
könnte evtl. von Methylengruppen in oxygenierten Verbindungen stammen. Die Emulgatorstrukturen
konnten auch indirekt durch Wasserdiffusion nachgewiesen werden
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(analog zu Abschnitt 3.3.2), wobei ein Anteil von ca. 30 % gebundenem Wasser (D » 2,3 . 10-13
m²/s) gefunden wurde. Diese Emulsion wird also ebenfalls durch ein Gel-Netzwerk in der Wasser-
phase stabilisiert (siehe Abschnitt 3.3.1.2), wie auch durch elektronenmikroskopische Untersuchun-
gen (Abbildung 8) und SAXS-Messungen bestätigt werden konnte. Der Tieffeldbereich des Emulsi-
onsspektrums (Abbildung 51) zeigt zwischen 170 ppm und 180 ppm die Signale der markierten Stea-
rinsäure und des Glycerylstearats. Es handelt sich dabei um zwei Signale bei etwa 175,5 und 177
ppm, die verhältnismäßig gut beweglichen Stearat-Molekülen zugeordnet werden können. Das Gly-
cerylstearat ergibt Signale bei 171,5 ppm und 172 ppm. Dieser Bereich ist in Abbildung 53 darge-
stellt, wobei das HR-Spektrum mit einem MAS-Spektrum verglichen wird.
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Abbildung 53: Carboxyl-Bereich des protonenentkoppelten 13C-HR- bzw. MAS-
Spektrums der O/W-Emulsion mit 13C-1-markierten Stearat-Emulgator. Das HR-
Spektrum wurde bei 125,8 MHz in einem 10 mm Multikernkopf gemessen. Das
MAS-Spektrum wurde bei gleicher Frequenz in einem 4 mm HR-MAS-Dualkopf
bei 8 kHz Rotation aufgenommen.
Der Carboxyl-Bereich weist ebenfalls ein breites Untergrundsignal auf, welches durch Stearatmole-
küle verursacht wird, die in den Gel-Netzwerkstrukturen eingelagert sind. Die Anisotropie der che-
mischen Verschiebung ist für den Carboxylkern der Stearinsäure ähnlich ausgeprägt wie die der
Phosphatgruppe (Abschnitt 3.3.1.2), so dass die Orientierungsabhängig-
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keit des Abschirmungstensors ebenfalls zu einer asymmetrischen Linienform führt. Durch die Überla-
gerung der Signale kann die Symmetrie des Abschirmungstensors nur schwer aus der Signalform ab-
geschätzt werden. Vermutlich handelt es sich ebenfalls um einen axialen Abschirmungstensor, was in
Analogie zu den Ergebnissen der Phosphor-Messungen in Abschnitt 3.3.1.2 interpretiert werden
kann. Durch MAS wird die Signalbreite reduziert, wobei die Lage des Signals etwa mit dem Signal
bei 179 ppm im HR-Spektrum übereinstimmt. Dabei könnte es sich um amorphe Bereiche in den
Emulgator-Gel-Netzwerkstrukturen handeln in denen eine erhöhte Molekülbeweglichkeit herrscht.
Mittels einer 1H-13C-Kreuzpolarisation können im CP-MAS-Spektrum stark dipolar gekoppelte, fe-
ste Verbindungen in der Emulsion beobachtet werden.
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Abbildung 54: 13C-CP-MAS-Spektrum der O/W-Emulsion mit markiertem Stea-
rat-Emulgator und HR-Spektrum als Vergleich.
Das 13C-CP-MAS-Spektrum der Emulsion in Abbildung 54 zeigt neben dem Carboxylsignal der
markierten Stearinsäure bei ca. 180 ppm auch Methylen-Signale der Alkylketten bei etwa 33 ppm. Es
wird also auch kristalline Stearinsäure in der Emulsion detektiert, wobei eine Quantifizierung aller-
dings nicht möglich ist.
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3.4.2 13C-Relaxation und -Diffusion
Die relativ schmalen 13C-Signale der markierten Stearinsäure bei 177 ppm und 175,5 ppm in der
Emulsion können zur Charakterisierung der Moleküldynamik des Emulgators verwendet werden.
Andere Signale weisen eine zu geringe Intensität auf, um dynamische NMR-Experimente in einer
vertretbaren Zeit durchzuführen. Abbildung 55 zeigt die T1-Zeiten der Stearat-Carboxylgruppe in
Lösung sowie in der Emulsion.
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Abbildung 55: 13C-T1-Relaxationszeiten der Stearat-Carboxylgruppe bei 125,8
MHz in verdünnter Lösung und in der O/W-Emulsion.
Wie schon bei den Alkylphosphat-Emulgatoren liegen die Relaxationszeiten in der Emulsion deutlich
unter den Werten der freien Lösung, da die Moleküle in der Emulsion eine stärker behinderte Mole-
külbewegung aufweisen. Interessanterweise sind die T1-Zeiten der beiden Signale in der Emulsion
praktisch gleich. Eine genauere Differenzierung kann über die transversalen T2-Relaxationszeiten und
die Selbstdiffusionskoeffizienten erfolgen. In Abbildung 56 werden die T2-Zeiten und der Quotient
T2/T1 verglichen. Das Signal bei tieferem Feld weist eine etwa um den Faktor 5 schnellere, transver-
sale Relaxation auf. Die Quotienten T2/T1 liegen bei sehr kleinen Werten von unter 0,2, was auf eine
Moleküldynamik im slow motion-Bereich hindeut t.
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56: 13C-T -Relaxationszeiten der Stearat-Carboxylgruppensignale bei
177 ppm und 175,5 ppm. Das Verhältnis 2/ 1 ist jeweils in blau dargstellt.
In C-PGSE-Diffusionsexperimenten wurden die Selbstdiffusionskoeffizienten des Stearat-
Emulgators bestimmt. 57 zeigt die Ergebnisse bei zwei verschiedenen Diffusionszeiten .
Die Diffusionskoeffizienten der beiden Stearat-Signale unterscheiden sich etwa um den Faktor 6,
T2
Translationsbeweglichkeit aufweist (siehe Abschnitt 3.3.2). Eine Verdopplung der Diffusionszeit von
50 ms auf 100 ms ergibt in beiden Fällen eine Reduktion des Diffusionskoeffizienten um den Faktor
a-
Die beiden Stearat-Emulgatortypen zeigen also eine etwas unterschiedliche Molekülbeweglichkeit,
die jedoch in beiden Fällen durch eine räumliche Behinderung geprägt ist. Da bei einer thermischen
l-
Wasserphase zurückzuführen. Evtl. handelt es sich dabei um gut bewegli
Netzwerkstrukturen oder um Stearat-Mizellen.
Ergebnisse und Diskussion
85
1E-13
1E-12
1E-11
S
e
lb
st
d
if
fu
si
o
n
sk
o
e
ff
iz
ie
n
t 
[m
²/
s]
Signal: 177 ppm Signal: 175,5 ppm
50 ms 50 ms100 ms 100 ms
Abbildung 57: Durch 13C-PGSE-Experimenten bestimmte Selbstdiffusionskoeffizi-
enten des Stearat-Emulgators in einer O/W-Emulsion bei Diffusionszeiten von 50
ms und 100 ms.
3.4.3 Erkenntnisse aus den 13C-NMR-Messungen
Die 13C-NMR-Studie an einer produktionsrelevanten, kosmetischen O/W-Emulsion mit einem 13C-
markiertem Stearinsäure-Emulgator ermöglicht eine Analyse der Emulsionsstruktur, wobei die Stea-
rinsäure als eine Art Sonde fungiert. In Analogie zu den Alkylphosphat-Systemen werden auch bei
diesem Emulgatorsystem breite, anisotrope Linien des Emulgators im 13C-HR-Spektrum beobachtet
was auf die Existenz eines Emulgator-Gel-Netzwerks hindeutet. Ebenfalls werden in der Emulsion
Stearat-Moleküle in ungelöster Form durch Festkörperspektroskopie detektiert. Die 13C-
Relaxations- und Diffusionsmessungen ermöglichen eine Differenzierung der Emulgatortypen auf-
grund ihrer Molekülbeweglichkeit. Neben einem grenzflächenaktiven Emulgator werden verhältnis-
mäßig gut bewegliche Moleküle detektiert, die auch auf Mizellen zurückzuführen sein könnten. Da-
mit bildet das Stearat alle 4 Formen von möglichen Emulgatorstrukturen in der Emulsion: Gel-
Netzwerk, Kristalle, Mizellen (Aggregate) und die Öl/Wasser-Grenzflächenbelegung. Das Emulga-
torsystem ist etwas komplexer aufgebaut als die der Emulsionen für die 31P-Studien und erlaubt da-
her vergleichsweise weniger eindeutige Aussagen über die Emulsionsstrukt r.
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3.5 O/W-Systeme mit PEO-Emulgatorsystem
Alle bisher untersuchten Emulsionen in dieser Arbeit wurden durch eine gezielte Auswahl des Emul-
gators bzw. des Emulgatorsystems für die NMR-Spektroskopie zugänglich gemacht, da die selektive
Detektion des Emulgators und die Interpretation der Ergebnisse ansonsten äusserst komplex oder
unmöglich werden. Im letzten Schritt soll nun der Versuch unternommen werden, O/W-Emulsionen,
die durch nichtionische Polyethoxylen-(PEO)-Emulgatoren stabilisiert werden, mittels der beschrie-
benen NMR-Methoden zu charakterisieren. PEO-Emulgatoren werden häufig für die Herstellung von
Hautpflegeprodukten verwendet, da sie ein geringeres irritatives Potential auf die Haut haben als io-
nische Emulgatoren. Die untersuchte Formulierung ist eine Haut-Lotion, die in Produkten eingesetzt
wird. Das Emulgatorsystem besteht aus drei Hauptkomponenten deren hydrophiler Molekülteil aus
Polyethylenglykol-Ketten mit EO-Einheiten von 100 (1), 20 (2) und 2 (3) aufgebaut ist. Der hydro-
phobe Teil ist ein Fettalkohol oder eine Fettsäure (Stearol, Cetanol, Stearat). Die Kettenlänge der
hydrophilen und hydrophoben Molekülteile ist nicht einheitlich und weist eine Verteilung um den an-
gegebenen Mittelwert auf.
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Abbildung 58: Nichtionische PEO-Emulgatoren in Form des Fettsäure-Esters Po-
lyethoxylen-stearat (1) und der Polyethoxylen-cetylether (2 und 3).
Als Coemulgator wurde bei dieser Formulierung C16-Cetylalkohol verwendet. Das Emulgatorsystem
macht so ca. 8 % der Gesamtrezeptur aus. Bei den hergestellten Emulsionen hatte die Ölphase einen
Anteil von ca. 10 %. Tabelle 8 enthält die Zusammensetzung der O/W-Emulsionen. Die Lichtmikro-
skopische Aufnahme der Emulsion entspricht im wesenlichen d  Strukturen in Abbildung 7.
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Tabelle 8: Inhaltsstoffe der O/W-Emulsionen mit PEO-Emulgatoren. Der Glyceri-
nanteil variiert zwischen 0, 10, 20 und 30 %. Dabei wird der verbleibende Anteil
mit Wasser auf 100 % aufgefüllt.
Wasserphase Masse Ölphase Masse
Glycerin y % Polyethoxylen(100)-stearat (1) 2,5 %
Wasser VES (82-y) % Polyethoxylen(20)-cetylether (2) 2,0 %
Verdicker PSX 0,1 % Polyethoxylen(2)-cetylether  (3) 0,7 %
Parfüm 0,1 % Cetylalkohol 3,0 %
Konnip 0,5 % Capryl-Triglycerid 3,0 %
Carbomer (PAS) 0,1 % Octyldodecanol 3,0 %
Dicapryl-Ether 3,0 %
In einer Versuchsreihe wurden 4 Emulsionen mit Glycerinanteilen von 0 bis 30 % hergestellt und je-
weils der Energieeintrag durch die Homogenisierung während der Herstellung in 3 Stufen variiert.
So wurden 12 Emulsionen mit unterschiedlicher Viskosität und mittlerer Öltröpfchengröße erhalten
(Abbildung 59).
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Abbildung 59: Mittlere Öltröpfchendurchmesser der O/W-Emulsionen mit varii-
rendem Glycerinanteil und Energieeintrag.
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Die Tröpfchengröße nimmt mit zunehmendem Glycerinanteil ab, da die Emulsionen viskoser werden,
und so mehr Scherkräfte bei der Homogenisierung auftreten. Dieses Ergebnis konnte auch lichtmi-
kroskopisch an den unterschiedlichen Proben nachvollzogen werden. Die Viskositätsänderungen der
Emulsionen mit steigendem Glycerinanteil sind in Abb ldung 60 gezeigt.
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Abbildung 60: Dynamische Viskosität der O/W-Emulsionen mit steigendem Gly-
cerinanteil und unterschiedlicher Homogenisierungsenergie. Die gestrichelten Lini-
en sind qualitativ angenäherte Verläufe.
Erwartungsgemäß nimmt dieViskosität mit der Glycerinkonzentration stetig zu. Der Einfluss der
Homogenisierung auf die Viskosität lässt sich jedoch nicht so eindeutig erkennen. Zumindest liegen
die Werte bei höheren Energieeinträgen unter den Startwerten, wobei eine leichte Zunahme der Vis-
kosität bei der höchsten Homogenisierungsstufe auftritt. Dies könnte auf die Bildung eines Netz-
werks kleiner Öltröpfchen zurückzuführen sein.
3.5.1 1H- und  13C-Spektroskopie
Das 1H-NMR-Spektrum der Emulsionen zeigt im wesentlichen die Signale des Wassers (4,7 ppm),
des Glycerins (3,5 ppm) sowie der Alkylprotonen (CH2: 1,2 ppm; CH3: 0,8 ppm) der Ölphase. Der
Emulgator ist aufgrund der breiten, sich überlagernden Signale nicht zu detektieren.
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Abbildung 61: 1H-HR-Spektrum der O/W-Emulsion bei 250,13 MHz. Zur Refe-
renzierung wurde das Wassersignal auf 4,7 ppm (300 K) gesetzt.
Das 13C-Spektrum der Emulsion in Abbildung 62 ermöglicht eine differenziertere Analyse der In-
haltsstoffe.
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Abbildung 62: 13C-HR-Spektrum der O/W-Emulsion bei 62,9 MHz. Die Referen-
zierung erfolgte auf das CHOH-Signal des Glycerins bei 77 ppm.
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Die höhere dispersive Auflösung des 13C-Spektrums lässt neben den beiden Glycerinsignalen die Öl-
phase der Emulsion in Form der Alkyl-CH3- und Alkyl-CH2- Signale erkennen. Darüber hinaus kann
das Signal der mittleren Ethoxylen-Einheiten des PEO-Emulgators detektiert werden. Dabei handelt
es sich jedoch nicht um ein eindeutig zuzuordnendes Signal des Emulgators, da die Position der O-
CH2-Gruppen im Molekül nicht ausreichend aufgelöst werden kann. Der Abstand des detektierten
Kerns vom hydrophoben Rest und damit der potentiellen Grenzfläche ist also nicht einheitlich.
3.5.2 13C-Relaxation
Mittels 13C-Relaxationsmessungen wurde die Moleküldynamik des Polyethoxylenteils der Emulgato-
ren untersucht. Um eine Korrelation zwischen der Molekülbeweglichkeit des Emulgators und Emul-
sionsparametern wie Glycerinanteil (bzw.Viskosität der Wasserphase) und Öltröpfchengröße zu er-
halten wurden die T1- und T2-Zeiten des PEO-Signals in den 12 unterschiedlich präparierten Emul-
sionen bestimmt. Abbildung 63 zeigt die Ergebnisse der saturation-recovery-Experimente an den
Emulsionen unterschiedlicher Tröpfchengröße (bzw. Homogenisierung) in Abhängigkeit von der
Glycerinkonzentration.
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Abbildung 63: 13C-T1-Relaxationszeiten des PEO-Molekülteils der nichtionischen
Emulgatoren in O/W-Emulsionen unterschiedlich starker Homogenisierung in Ab-
hängigkeit zum Glycerinanteil. Der mittlere Fehler der Bestimmung
beträgt ca. 15 %.
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Mit steigendem Glycerinanteil nimmt die longitudinale Relaxationszeit ab, was auf eine insgesamt
langsamere Molekülbeweglichkeit hindeutet. Dieses Ergebnis wurde auch schon in Abschnitt 3.2.1
bei der Relaxation des Glycerins in Emulsionen gefunden. Vergleicht man die Relaxationszeiten des
Emulgators bei gleichen Glycerinkonzentrationen und unterschiedlichen Homogenisierungen, so lässt
sich keine eindeutige Tendenz erkennen. Die Schwankung der Werte liegt innerhalb des Messfehlers
der Methoden. Da sich die Grenzflächen-Effekte auf die Molekülbeweglichkeit vor allem durch Än-
derung der molekularen Diffusion bemerkbar machen, wie die Ergebnisse der 31P-Studien g zeigt
haben, ist das Ergebnis der T1-Zeiten verständlich. Eine Betrachtung des Quotienten T2/T1 d r PEO-
13C-Kerne des Emulgators sollte dagegen einen Einfluss der Grenzfläche auf die Molekülbeweglich-
keit wiederspiegeln können. In Abbildung 64 ist das Verhältnis T2/T1 der unterschiedlich stark ho-
mogenisierten Emulsionen in Abhängigkeit zur Glycerinkonzentration aufgetragen. Wiederum lässt
sich eine Abnahme der Molekülbeweglichkeit mit steigendem Glycerinanteil der Wasserphase durch
die Abnahme des Quotienten T2/T1 erkennen. Eine Betrachtung der Werte bei konstantem Glyceri-
nanteil und unterschiedlich starker Homogenisierung lässt jedoch wiederum keinen eindeutigen
Schluss zu. Nur bei der höchsten Glycerinkonzentration weisen die Werte eine etwas grössere Vari-
anz auf als der experimentelle Fehlerbereich der Bestimmung.
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Abbildung 64: Quotient T2/T1 des PEO-Signals der O/W-Emulsionen mit steigen-
der Homogenisierungsenergie in Abhängigkeit zur Glycerinkonzentrat on.
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Allerdings ist die Änderung der mittleren Öltröpfchengröße der Emulsionen mit 30 % Glycerin nur
äußerst gering, so dass es sich hierbei nicht um einen Grenzflächeneffekt handeln kann. Die Variation
der Messwerte ist also nicht auf eine Änderung der Oberflächengeometrie der dispersen Phase zu-
rückzuführen, sondern hängt offenbar eher von der Viskosiät der Wasserphase ab.
3.5.3 Erkenntnisse aus der Versuchsreihe
Da es sich bei diesem Emulgatorsystem um polymere Verbindungen handelt, ist eine Aussage über
den Zustand (in Analogie zu den beiden vorangegangenen Kapiteln) der Moleküle in der Emulsion
problematisch. Es wird ein Signal der mittleren Ethoxylengruppen des Emulgators detektiert, wobei
die genaue Position der Kerne im Molekül nicht bekannt ist. Die Ergebnisse der Relaxationsmessun-
gen zeigen hauptsächlich eine Abhängigkeit von der Glycerinkonzentration der Emulsionen, welche
die Viskosität der Wasserphase beeinflusst. Es wird also prinzipiell ein ähnlicher Effekt wie bei der
Relaxation des Glycerins in Emulsionen beobachtet, wobei es sich um frei gelöste Moleküle in der
Wasserphase handelt. Die Ethoxylengruppen des Emulgators werden nur durch die Eigenschaften
der Wasserphase beeinflusst und zeigen keine Grenzflächeneffekte. Dies könnte auf den großen und
nicht einheitlichen Abstand der Ethoxylengruppen vom hydrophoben Alkylrest zurückzuführen sein.
Die Verwendung von polymeren Emulgatoren für NMR-spektroskopische Studien ist daher nicht für
eindeutige Aussagen über die vorliegenden Emulsionsstrukturen geeignet.
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3.6 Diskussion der Ergebnisse
Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen in dieser Arbeit beschäftigten sich mit vier unter-
schiedlichen Tensidsystemen, wobei die Komplexität der Systeme schrittweise zunimmt. In wässrigen
Lösungen eines einzelnen Tensids kann gezeigt werden, dass der Austausch zwischen der freien Lö-
sung und Aggregaten (Mizellen) schnell im Vergleich zur NMR-Zeitskala erfolgt. Diese ergibt sich
aus der Verschiebung (in Hertz) der Signale bei der Aggregation und liegt im Bereich von einigen
100 Hz. Durch dynamische NMR-Methoden kann gezeigt werden, dass der Aggregationsvorgang
die diffusive und rotatorische Beweglichkeit der Moleküle stark beeinflusst, was die Bestimmung von
Strukturparametern der Mizellen ermöglicht. Diese eindeutigen Ergebnisse in einem einphasigen Sy-
stem lassen sich nicht direkt auf Mehrphasen-Systeme wie Emulsionen übertragen. In O/W-
Emulsionen wurden mittels 31P- und 13C-NMR-Spektroskopie Emulgatormoleküle in unterschiedli-
chen Umgebungen und Zuständen detektiert. Im Gegensatz zu den Mizell-Lösungen findet hier aber
kein dynamischer Austausch zwischen der Grenzfläche und der kontinuierlichen Wasserphase statt.
Abbildung 65 zeigt eine schematische Darstellung der grundlegenden Unterschiede zwischen den
Emulgatortypen und ihren spektroskopischen Eigenschaften.
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Abbildung 65: NMR-spektroskopische Eigenschaften der Emulgatortypen in einer
O/W-Emulsion.
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Die Hochauflösungsspektroskopie detektiert vorwiegend gut bewegliche Moleküle in Lösung. Der
Emulgator an der Grenzfläche ist in seiner Beweglichkeit mit den Tensidmolkülen in Mizellen ver-
gleichbar und zeigt die kleinsten Linienbreiten, wobei jedoch eine räumlich beschränkte Diffusion
beobachtet wird. Die Moleküle in Gel-Netzwerkstrukturen weisen eine starke chemische Abschir-
mungsanisotropie mit Linienbreiten von bis zu 8 kHz auf, da sie statisch zum äusseren Feld orientiert
vorliegen. Bildet der Emulgator hingegen eine feste Phase aus, können die Moleküle nicht mittels
Hochauflösungsspektroskopie detektiert werden. Mit Hilfe der Festkörperspektroskopie gelingt es
diesen Emulgatoranteil sichtbar zu machen, wobei ebenfalls chemische Informationen über die unge-
lösten Bestandteile erhalten werden. Diese Aufnahmetechnik ist jedoch nicht mehr als nicht invasiv
zu bezeichnen, da die Emulsion durch die auftretenden Zentrifugalkräfte des MAS zerstört wird.
3.6.1 Zusammenhang von Emulgatorsystem und Emulsionsstruktur
In O/W-Emulsionen mit einem Alkylphosphat-Emulgator wird nur eine grenzflächenaktive Spezies
detektiert. Der Überschuss sowie die andere Spezies des Emulgators liegen nicht in Mizellen, son-
dern in Form eines Feststoffs in der Wasserphase vor. Der grenzflächenaktive Emulgator zeigt eine
relativ schnelle Molekülbeweglichkeit, die offenbar nur durch die Geometrie der Öltröpfchen be-
schränkt wird. Dabei liegt eine räumliche Beschränkung der Moleküldiffusion vor, da offenbar kein
Austausch von Emulgatormolekülen zwischen Grenzfläche und Wasserphase stattfindet. Die Bele-
gung der Grenzfläche in einer Emulsion kann also als eine Art eingefrorener Zustand nach der Emul-
sionsherstellung bei höheren Temperaturen angesehen werden. Diese Beobachtung stimmt mit der
Tatsache überein, dass Emulsionen nicht thermodynamisch, sondern kinetisch stabilisiert vorliegen
[10]. Fände ein Austausch zwischen Grenzfläche und kontinuierlicher Phase in Form eines dynami-
schen Gleichgewichtes statt, würde die Emulsion langsam das thermodynamische Minimum der Pha-
sentrennung anstreben.
Eine Reduzierung der Oberflächenspannung ist jedoch nicht ausreichend um die Emulsion über Jahre
zu stabilisieren. Durch die thermische Bewegung der Öltröpfchen kommt es zu einer kontinuierlichen
langsamen Koaleszenz, welche die Emulsion zerstört. Um die Beweglichkeit der dispersen Phase
herabzusetzten, wird die Viskosität der Wasserphase durch Gel-Netzwerkstrukturen heraufgesetzt.
Die Emulgatormoleküle in diesen Strukturen sind relativ fest angeordnet, da sie aus hydrophoben
Schichten aufgebaut sind, in die der Alkyl-Rest des Emulgators eingebettet ist. Diese statische Aus-
richtung führt bei der statischen Spektroskopie zu Signalen des Emulgators in Form eines Pulver-
spektrums. Analoge Beobachtungen werden
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in NMR-Studien an Phospholipid-Membranen berichtet [55]. Da sich die viskoelastischen Eige-
schaften dieser Membranen auf die kollektiven molekularen Bewegungsmodi der Moleküle zurück-
führen lassen, können aus Relaxationsmessungen (speziell durch T2-M ssungen) Viskositätsmodule
hergeleitet werden [56]. Weitere Arbeiten an Emulgatorsystemen mit Gel-Netzwerk-Charakter
könnten daher versuchen, die auf diese Weise bestimmte mikroskopische Viskosität mit der makro-
skopischen Viskosität des Emulgator-Gels bzw. der Emulsion zu korrelieren und damit eine Bezie-
hung zur Emulsionsstabilität herzuleit n.
3.6.2 NMR-Spektroskopie als Methode der Emulsionsanalytik
Die Messungen an wässrigen Tensidlösungen zeigen, dass die NMR-Spektroskopie tiefe Einblicke in
die molekularen Verhältnisse der Mizellen ermöglicht, was sonst durch keine andere Molekülspek-
troskopie erreicht werden kann. Da diese Lösungen meist eine geringe Viskosität aufweisen, bieten
sie ideale Vorraussetzungen für die Hochauflösungsspektroskopie. Aus diesem Grund finden sich in
der Literatur bereits zahlreiche Forschungsergebnisse über wässrige Tensidsysteme [43, 47, 49], wo-
bei auch Tensid/Polymer und Tensid/Protein-Wechsel-wirkungen untersucht werden [57, 58, 59].
Für die Analytik von waschaktiven Systemen (z.B. Bestimmung der CMC) stellt die NMR-
Spektroskopie eine ideale Methode dar, weil über das gesamte Lösungsvolumen integriert wird und
dabei keine Veränderung der Probe stattfinde .
Diese idealen Verhältnisse werden in Mehrphasen-Systemen nicht erreicht, da die Viskosität der
Emulsionen meist höher ist und damit die Linienbreite in den Spektren zunimmt und sich der Emul-
gator i.a. in den Spektren nicht von den anderen Inhaltsstoffen eindeutig diskriminieren lässt. F.
Heatley umging dieses Problem, indem er Mikroemulsionen von Benzol in Wasser untersuchte die
durch ein einheitliches Tensid stabilisiert wurden [28]. Hi rbei handelt es sich jedoch nicht um Emul-
sionen im eigentlichen Sinne, sondern eher um thermodynamisch stabile, gequollene Mizellen. Häufi-
ger wird die NMR-Diffusometrie in Form von PGSE-Diffusionsmessungen zur Strukturanalyse von
Emulsionen verwendet, wobei die molekulare Beweglichkeit der beiden Phasen untersucht wird [31].
O. Söderman et al. verwenden die Selbstdiffusionskoeffizienten des Wassers in W/O-Emulsionen um
die Tröpfchenradienverteilung der dispersen Wasserphase zu ermitteln [37]. In O/W-Emulsionen
können über die Wasser-Diffusionskoeffizienten Aussagen über Strukturen in der kontinuierlichen
Wasserphase getroffen werden [32], wie auch in dieser Arbeit gezeigt wurde. Auch die Relaxation
der beiden Phasen (bzw. ihrer Inhaltsstoffe wie z.B. Glycerin) in einer Emulsion wurden zur Cha-
rakterisierung der Emulsionsstruktur herangezogen [29]. Di  im Vergleich zur freien Lösung
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veränderte Moleküldynamik des in der Wasserphase gelösten Glycerins in der O/W-Emulsion wurde
in Abschnitt 3.2.1 ebenfalls gefunden. Bei diesen Beobachtungen handelt es sich jedoch nicht um
Grenzflächeneffekte, sondern nur um Eigenschaften der kontinuierlichen Phase bzw. dispersen Phase.
Nimmt man in einer W/O-Emulsion mit einem mittleren Tröpfchenradius von 2 µm eine hypotheti-
sche Grenzflächendicke von ca. 11 nm an (entspricht ca. 50 Wassermolekülen), so befinden sich rein
geometrisch weniger als 0,05 % der dispersen Wasserphase im Bereich der Grenzfläche. In
Abbildung 66 ist das Volumenverhältnis von der Grenzfläche zum Innenraum eines Tröpfchens in
Abhängigkeit vom Tröpfchenradius bei unterschiedlichen Grenzflächenausdehnungen gezeigt. Es
wird deutlich: Das Grenzflächenvolumen gewinnt auch bei sehr groß angenommenen Grenzflächen-
dicken von 8 bzw. 11 nm erst ab Tröpfchenradien unterhalb von 0,1 µm an Bedeutung.
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Abbildung 66: Geometrisch berechnetes Volumenverhältnis von Grenzflächenvo-
lumen (s.V.) zu Innenvolumen (i.V.) eines Tröpfchens mit dem Radius r und einer
Schichtdicke (Grenzfläche) dr von 2, 5, 8 und 11 nm.
Da das NMR-Experiment über das gesamte Volumen der Probe integriert, können nur Informationen
über die Grenzfläche erhalten werden, wenn es gelingt selektiv die grenzflächenaktiven Verbindun-
gen zu detektieren. Mit Hilfe der 31P-Spektroskopie können grundlegende Erkenntnisse über die
molekularen Eigenschaften der Alkylphosphat-Emulgatoren in kosmetischen O/W-Emulsionen er-
halten werden. Die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen an produktionsrelevanten O/W-
Emulsionen zeigen, dass die Komplexität dieser Emulgatorsysteme
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klare Aussagen aus den spektroskopischen Daten erschweren bzw. unmöglich macht. Dabei stellt die
geringe Signalintensität der grenzflächenaktiven Verbindungen eine Hauptschwierigkeit bei der se-
lektiven Detektion dar, die in dieser Arbeit teilweise durch einen markierten Emulgator umgangen
wurde. Die Untersuchungen an O/W-Emulsionen mit PEO-Emulgatoren zeigen, das die Auswahl des
Emulgators für die NMR-Studie auch nach „molekültechnischen“ Gesichtspunkten erfolgen muss.
Liegt die detektierte Molekülgruppe zu weit von der Grenzfläche entfernt bzw. ist die Position im
Polymer nicht einheitlich definiert, korrelieren die Ergebnisse der Messungen nicht mit Grenzflä-
cheneigenschaften, sondern spiegeln eher die Verhältnisse in der Wasserphase wieder.
Diese Anwendung der NMR-Spektroskopie für die Emulsionsanalytik ist also noch nicht als eine
universell anwendbare Methode zu bezeichnen, da nur in ausgewählten Emulgatorsystemen eindeuti-
ge Ergebnisse erhalten werden. Für die Untersuchungen an Emulsionsgrundlagen und Emulgatorge-
len bietet sie durch die Kombination von molekularen mit makroskopischen Informationen jedoch ein
erhebliches Potential. Die NMR-Spektroskopie an Emulgatoren kann also, ergänzend zur NMR-
Diffusometrie, wichtige Beiträge in der Grundlagenforschung der Emulsionsstrukturanalytik liefern.
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4 Zusammenfassung
Diese Arbeit beschäftigt sich mit in situ-Untersuchungen von grenzflächenaktiven Verbindungen in
kosmetisch relevanten Systemen wie waschaktiven Lösungen und Emulsionen. Mittels NMR-
Spektroskopie können Informationen über die molekularen Eigenschaften der Verbindungen und
über deren dynamisches Verhalten ermittelt werden, ohne dabei die Struktur des gesamten Systems
zu verändern. In wässrigen Tensidlösungen kann die entropische Bildung von Mizellen durch die
Änderung der spektroskopischen Parameter, wie auch durch die veränderten dynamischen Eigen-
schaften der Moleküle detekti rt werden.
Emulsionen stellen i.a. thermodynamisch instabile Dispersionen von nicht mischbaren Flüssigkeiten
dar, deren Grenzflächen durch Emulgatoren stabilisiert werden. Durch die Belegung der Öl/Wasser-
Grenzfläche in einer O/W-Emulsion wird die Grenzflächenspannung reduziert und die Emulsion ki-
netisch stabilisiert. Die selektive Detektion des Emulgators in einer O/W-Emulsion stellt aufgrund
der chemisch ähnlichen Inhaltsstoffe von Öl- und Wasserphase ein spektroskopisches Problem dar,
überdies enthält die Emulsion nur wenige Prozent des Emulgator . Die Verwendung von Alkyl-
Phosphat-Emulgatoren in O/W-Emulsionen ermöglicht eine vollständige Analyse des Emulgatorsy-
stems mittels 31P-Spektroskopie. Dabei wird neben einer grenzflächenaktiven Spezies, die durch sta-
tische Hochauflösungsspektroskopie detektierbar ist, der überschüssige Emulgator in ungelösten Li-
pidphasen gefunden, die nur durch festkörperspektroskopische Aufnahmetechniken sichtbar gemacht
werden können. Es zeigt sich, dass nur der Monoalkylester des Emulgators grenzflächenaktiv ist,
wohingegen der Alkylphosphat-Diester offenbar zu hydrophob ist und als Feststoff ausfällt. Die Mo-
leküldynamik des grenzflächenaktiven Emulgators wurde durch 31P-R laxationsmessungen und 31P-
PGSE-Diffusionsmessungen in Abhängigkeit von unterschiedlichen Parametern untersucht. Der Al-
kylphosphat-Monoester zeigt an der Grenzfläche eine relativ schnelle Molekülbeweglichkeit, die
durch die Tröpfchendimension der dispersen Ölphase bestimmt wird. Es wird jedoch kein Austausch
von Emulgatormolekülen zwischen der Grenzfläche und der kontinuierlichen Wasserphase detektiert,
so dass kein dynamisches Gleichgewicht vorliegt, sondern ein fixierter Zustand aus der Emulsions-
herstellung konserviert wird. Dieses Ergebnis findet sich in Übereinstimmung mit der Tatsache, dass
bei Emulsionen eine kinetische Stabilisierung eines thermodynamischen Ungleichgewichts erfolgen
muss. Würde ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Wasserphase und Grenzfläche vorliegen, so
könnte sich bei einer Annäherung zweier Tröpfchenoberflächen
die Gleichgewichtskonzentration an der Kontaktstelle durch den verän-
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derten osmotischen Druck verringern, was eine Abnahme der Grenzflächenbelegung und Tröpfchen-
koaleszens zur Folge hätte. Daher ist eine statische Belegung der Grenzfläche für die Stabilisierung
der dispersen Phase von Makroemulsionen vorteilhafter.
In O/W-Emulsionen die Emulgator-Netzwerk-Strukturen in der Wasserphase aufweisen, wird in der
statischen 31P-Spektroskopie ein Pulverspektrum mit asymmetrischer Linienform erhalten, was auf
orientierte Emulgatormoleküle in den Aggregaten zurückzuführen ist. Diese Strukturen sind maß-
geblich an der Stabilisierung von O/W-Emulsionen beteiligt, da sie die Aneinanderlagerung (Flok-
kung) von Öltröpfchen verhindern. In Phospholipid-Membranen und Vesikeln werden ähnliche 31P-
Spektren erhalten, die mittels dynamischer Techniken zur Charakterisierung der rheologischen Mem-
bran-Eigenschaften verwendet werden können. Ähnliche Untersuchungen an Emulgatorgelen dieser
Art könnten in Zukunft mit der makroskopisch ermittelten Viskosität korreliert werden. Die Ergeb-
nisse der 31P-Spektroskopie haben Grundlagencharakter, um ein tieferes Verständniss von realen
kosmetischen Emulsionen und deren Emulgatorsystemen zu erreichen.
In einer produktionsrelevanten O/W-Formulierung wurde ein 13C-angereicherter Stearat-Emulgator
eingesetzt, um das Emulgatorsystem in Analogie zum Alkylphosphat-System mittels 13C-
Spektroskopie zu analysieren. Es zeigt sich, dass der Stearat-Emulgator sowohl grenzflächenaktiv
ist, als auch in Kristallen vorliegt und an der Bildung von lamellaren Gel-Netzwerk-Strukturen betei-
ligt ist. Diese Ergebnisse wurden ebenfalls durch SAXS-Messungen, Elektronenmikroskopie und
rheologische Messungen untermauert. Die geringe Verfügbarkeit dieses speziellen Stearat-
Emulgators erlaubte jedoch nur eingeschränkt die Durchführung von Studien an verschiedenen
Emulsionen dieser Art.
In konventionellen O/W-Emulsionen die durch nichtionische PEO-Emulgatoren stabilisiert wurden
konnten hingegen keine eindeutigen Ergebnisse bezüglich der Grenzflächeneigenschaften erhalten
werden, was maßgeblich auf die geringe Signalintensität des Emulgatorsystems zurückzuführen sein
dürfte. Weiterhin stellt sich bei polymeren Emulgatoren die Frage der eindeutigen Signalzuordnung,
da sich praktisch der gesamte hydrophile Molekülteil unter dem einzigen separat detektierbaren 13C-
Signal befindet. Dieser Ansatz der NMR-Emulsionsstrukturanalytik basiert also auf einer selektiven,
empfindlichen Detektion der grenzflächenaktiven Verbindungen, was die Untersuchungen auf spezi-
elle Verbindungsklassen mit empfindlichen Heteroatomen beschränkt.
Daher kann diese Technik noch nicht als universell anwendbare Methode
der Emulsionsanalytik bezeichnet werden. Im Vergleich zu
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bereits bekannten Methoden der NMR-Emulsionsstrukturanalytik, welche sich hauptsächlich auf
Untersuchungen der Wasser oder Ölphase in O/W-, W/O- und multiplen Emulsionen mittels PGSE-
Diffusionsmessungen beschränkt, können durch die selektiven NMR-Studien aber interessante Ein-
blicke in die molekularen Verhältnisse des Emulgatorsystems erhalten werden. Für die nicht invasive
Emulsionsanalytik ergibt sich durch die Kombination beider Techniken ein zusätzlicher Erkenntnis-
gewinn im grundlegenden Verständnis von Emulgator-Wechselwirkungen mit der dispersen bzw.
kontinuierlichen Phase einer Emulsion. Die Korrelation zwischen molekularen Parametern und ma-
kroskopischer Viskosität bzw. Stabilität wäre ein angestrebtes Ziel der Emulsionsstrukturanalyse.
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5 Experimenteller Teil
Alle hier beschriebenen Verfahren und Experimente wurden selbsttätig durchgeführt.
5.1 Emulsionsherstellung
Die Herstellung der untersuchten O/W-Emulsionen erfolgte in den Labors der Grundlagenentwick-
lungen „Emulsionen“ und „Haut“ der Beiersdorf AG in Kooperation mit Herrn A. Bleckmann, R.
Kröpke und Frau G. Hamer. Im Folgenden wird eine allgemeine Herstellungsprozedur beschrieben,
die je nach Formulierung in geringem Maße variieren kann. Die Ansätze haben standardmäßig eine
Gesamtmenge von 1 kg Emulsion.
1. Getrennte Einwaage der Inhaltsstoffe in Wasserphasen- und Ölphasenbestandteile. Dabei wird
das Emulgatorsystem in der Ölphase vorgelegt.
2. Erwärmen der beiden Phasen auf 70 - 80 °C (der Wasserverlust durch Verdampfen wird bei
der Wasser-Einwaage berücksichtigt)
3. Langsame Zugabe der Wasserphase zur Ölphase unter Rühren (40 - 60 U/min; Kitchenaid-
Industrierührwerk). Anschließend wurde 5 min weiter durchmischt.
4. Heißhomogenisierung (60 - 70 °C) mit Durchfluss-Rotor-Stator-Homogenisator (Fa. Zehner
AG, Switzerland) bei 2870 U/min und Spalt 1.
5. Langsame Abkühlung der Emulsion auf RT unter Rühren (30 - 40 U/min; Kitchenaid-
Industrierührwerk).
6. Zugabe und Einrühren der Parfumphase bei RT.
7. Kalthomogenisierung mit Durchfluss-Rotor-Stator-Homogenisator (Fa. Zehner AG, Switzer-
land) bei 2870 U/min und Spaltbreite1.
8. Abfüllen in 500 ml – 25 ml Probengefäße.
 
In einem Technikumsversuch wurde ein Ansatz von 4 kg hergestellt, um die Qualität der Homogeni-
sierung durch einen Vakuumhomogenisator zu verbessern und die Emulsionen mittels moderner
Rheometer zu untersuchen. Dabei zeigte sich eine prinzipielle Übereinstimmung der rheologischen
Ergebnisse von Labor- und Technikumsansätzen der untersuchten O/W-Systeme.
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5.2 Charakterisierung der Emulsionen
Die Charakterisierung der Proben wurde in den Grundlagenentwicklungslabors, sowie dem
Emulsionslabor der physikali chen Analytik der Beiersdorf AG durchgeführt.
5.2.1 Leitfähigkeit
Die temperaturabhängigen Leitfähigkeitsmessungen wurden in einem Probenvolumen von 800 ml mit
einem Labor-Konduktometer (703 Fa. Knick) durchgeführt. Um während der Messung eine gleich-
mäßige Temperierung mittels einer Heizplatte zu gewährleisten wurde der wärmeisolierte Behälter
mittels KPG-Rührer durchmischt. Die Kalibrierung der Messzelle erfolgt durch 0,1 molare KCl-
Lösung; der apparative Messfehler liegt bei ±0,5 %.
5.2.2 Rheologie
Aufgrund der Homogenisierung unter Normaldruck enthalten die Emulsionen eine große Menge an
eingetragenen Luftbläschen, welche die Messungen mit empfindlichen Viskosimetern beeinträchti-
gen. Eine Abschätzung der dynamischen Viskosität erfolgte daher mit einem Rotationsviskosimeter
(Haake Viscotester VT-02). An Emulsionen aus einem Technikumsversuch mit Vakuumhomogeni-
sierung konnte gezeigt werden, dass die Ergebnisse des Rotationsviskosimeters mit den rheologi-
schen Bestimmung der Fließgrenzen qualitativ übereinstimmen. Zur Kalibrierung des Rotationsvisko-
simeters wurden standardisierte Silikonöle verwendet; der relative Messfehler (+ Ablesefehler) liegt
bei etwa ± 10 %.
5.2.3 Mikroskopie
Die lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden auf einem Durchlichtmikroskop (BH-2; Fa. Olympus)
mit Immersionsobjektiven (Vergrößerung 1:1000) und einer digitalen Okularkamera (DXC930C; Fa.
Sony) erhalten. Dazu wurde ein kleiner Tropfen der Emulsion zwischen Objektträger und Deckglas
mit einem 500 g Gewicht 10 s lang belastet. Die Auswahl des vergrößerten Bereichs der Emulsion
erfolgte nach repräsentativem Gesichtspunkt. Die Vergrößerung der durch ein Bildverarbeitungspro-
gramm (Disskus; Fa. Mikrovid) digitalis erten Aufnahme beträgt 1:1250.
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5.2.4 Statische Lichtstreuung
Die Bestimmung der Tröpfchengrößenverteilungen in den O/W-Emulsionen wurde mittels statischer
Laserlichtstreuung an einem Dispersionsdiffraktometer (Mastersizer S, Fa. Malvern Instruments) mit
einem He-Ne-Laser (Wellenlänge: 632,8 nm) durchgeführt. Die Emulsion wurde für die Messung
etwa 1:1000 in Wasser verdünnt um die Mehrfachstreuung zu reduzieren. Die Verteilung der Tröpf-
chenradien wurde durch eine mathematische Anpassung an die winkelabhängige Streulichtintensität
nach der Mie-Theorie mittels der Diffraktometer-Software (Mastersizer S; Ver. 2.18) berechnet. Für
die Mie-Berechnungen wurde ein Brechungsindex von 1.33 für die Ölphase verwendet. Der aus der
Volumenverteilung ermittelte Medianwert (D v. 0,5) wurde als Maß für den mittleren Tröpfchenra-
dius verwendet. Der mittlere Messfehler liegt dabei etwa bei ± 8 % [64].
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5.3 NMR-Spektroskopie
Für die statische Hochauflösungsspektroskopie, sowie die Relaxationsmessungen standen ein
DPX250 (B0 = 5,88 T (SB)) sowie ein DRX500 (B0 = 11,75 T (SB)) Spektrometer (Fa. Bruker) mit
5 mm Dualprobenköpfen (13C-, 1H-, 2H-Kanal) und 10 mm Multikernprobenköpf n (X-, 1H-, 2H-
Kanal) zur Verfügung. Die Probentemperatur betrug, soweit nicht anders angegeben, für alle NMR-
Messungen 300 K (26,85 °C) und variierte während der Messungen um nicht mehr als ± 0,1 K. Die
Messungen an den Tensidlösungen (in D2O) wurden in 5 mm Probenröhrchen mit Deuteriumlock
und ohne Rotation durchgeführt. Die Aufnahme der 13C- un  31P-Spektren von Emulsionen erfolgte
in 10 mm Probenröhrchen ohne Lock, wobei nach Einfüllen der Emulsionen die Probe 1 bis 2 Tage
ruhte um die durch mechanische Belastungen evtl. auftretenden Veränderungen der Emulsion zu r-
generieren. Die Messungen wurden ohne Rotation durchgeführt, um die Drift-Effekte in den Proben
(Luftbläschen-, Öltröpfchenwanderung) möglichst gering zu halten. Die Homogenisierung des Ma-
gnetfeldes wurde durch Optimierung des Wassersignals (FID) erreicht. Die Instabilität des B0-Feldes
spielte bei den Linienbreiten in Emulsionen von mehreren Hertz keine Rolle. Die Impulslänge für eine
90°-Anregung wurde durch die 180°, 360°-Methode an geeigneten Proben angepasst und betrug je
nach Konfiguration zwischen 7 µs und 12 µs.
Die 1H-Diffusionsmessungen an den Tensidlösungen wurden auf dem DRX500-Spektrometer in ei-
nem 5 mm Inversprobenkopf (X-, 1H-, 2H-Kanal) mit z-Gradienten (gmax= 53 G/cm) durchgeführt.
Die 1H-, 13C-, und 31P-PGSE-Diffusionsmessungen wurden auf dem DRX500 mit einem 5 mm bzw.
8 mm Multikern-Diffusionsprobenkopf (Fa. Bruker) mit abgeschirmten z-Gradienten (gmax= 1050
G/cm) und Wasserkühlung durchgeführt. Die Kalibrierung der Gradientenstärke erfolgte an reinem
Wasser (2.3.10-9 m²/s; 298 K) und Glycerin (2.15.10-12 m²/s; 298 K).
13C-MAS-Spektren wurden auf dem DRX500 in einem 4 mm HR-MAS-System (Fa. Bruker) bei
Rotationsfrequenzen von 8 kHz gemessen. Alle CP-MAS-Messungen wurden dagegen auf einem
DSX500-Festkörperspektrometer (Fa. Bruker) mit einem 2,5 mm MAS-Multikernsystem bei Rotati-
onsfrequenzen von 10 - 20 kHz durchgeführt. Die 90°-Impulslängen lagen zwischen 1,5 und 3 µs.
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Zur Prozessierung der Spektren sowie für die Auswertung der Relaxations- und Diffusionsmessun-
gen wurden die Spektrometersoftware (XWinNMR, Fa. Bruker) und implementierte Makros auf
SGI-Unix-Workstations (Indy, O2) verwendet.
5.3.1 Messprogramme und Parameter
Die Aufnahme von 1D-Spektren durch direkte Anregung und nachfolgender Protonenentkopplung
erfolgte durch Standardprogramme. Im folgendem Abschnitt werden die für Polarisationstransfer,
Relaxationsmessungen und Diffusionsmessungen verwendeten Impulsprogramme und typische Pa-
rameter in Bruker-Avanceâ-Versionen beschrieben [65].
5.3.1.1 1H-13C-Polarisationstransfer (DEPT 45)
Es handelt sich hierbei um ein J-moduliertes 13C-Spinecho, wobei die Inversion des Besetzungsver-
hältnisses der Protonen auf die gekoppelten 13C-Kerne übertragen wird. Der Refokussierungsimpuls
beträgt hier 45°, so dass alle protonentragenden 13C-Kern  mit gleicher Phase detektiert werden
[21].
5.3.1.1.1 Impulsprogramm
"p2=p1*2"
"p4=p3*2"
"d2=1s/(cnst2*2)"
"d12=20u"
"DELTA=p1*4/3.1416"
1 ze
2 d1 do:f2
  d12 pl2:f2
3 (p3 ph1):f2
  d2
  (p4 ph2):f2 (p1 ph4 d2):f1
  (p3*0.5 ph3):f2 (p2 ph5 d2):f1
  DELTA pl12:f2
  go=2 ph31 cpd2:f2
  d12 do:f2
  wr @0
exit
ph1=0
ph2=0 2 1 3
ph3=1 1 1 1 3 3 3 3
ph4=0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1
    2 2 2 2 2 2 2 2 3 3 3 3 3 3 3 3
ph5=0 2 0 2 0 2 0 2 1 3 1 3 1 3 1 3
ph31=1 1 3 3 3 3 1 1 2 2 0 0 0 0 2 2
     3 3 1 1 1 1 3 3 0 0 2 2 2 2 0 0
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl2 : f2 channel - power level for pulse (default)
;pl12: f2 channel - power level for CPD/BB decoupling
;p1 : f1 channel -  90 degree high power pulse
;p2 : f1 channel - 180 degree high power pulse
;p3 : f2 channel -  90 degree high power pulse
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;p4 : f2 channel - 180 degree high power pulse
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1
;d2 : 1/(2J(XH))
;d12: delay for power switching                      [20 usec]
;cnst2: = J(XH) = 145 Hz
;NS: 4 * n
;DS: 8
;cpd2: decoupling according to sequence defined by cpdprg2
;pcpd2: f2 channel - 90 degree pulse for decoupling sequence
5.3.1.1.2 Parameter
F2 - Acquisition Parameters
Date_          20000412
Time               5.20
INSTRUM           spect
PROBHD     5 mm Dual 13
PULPROG          dept45
TD                16384
SOLVENT             D2O
NS                  256
DS                    4
SWH           12531.328 Hz
FIDRES         0.764852 Hz
AQ            0.6537716 sec
RG                16384
DW               39.900 usec
DE                 4.50 usec
TE                300.0 K
CNST2       145.0000000
D1           2.00000000 sec
d2           0.00344828 sec
d12          0.00002000 sec
DELTA     6366.18261719 sec
============ CHANNEL f1 =============
NUC1                13C
P1                 7.00 usec
p2                14.00 usec
PL1                5.00 dB
SFO1        125.7640269 MHz
============ CHANNEL f2 =============
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
P3                14.00 usec
p4                28.00 usec
PCPD2             85.00 usec
PL2                2.00 dB
PL12              18.00 dB
SFO2        500.1320005 MHz
F2 - Processing parameters
SI                32768
SF          125.7577390 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
5.3.1.2 1H-31P- und 1H-13C-Kreuzpolarisation (CPMAS)
Durch einen Spinlock-Impuls werden die angeregten 1H-Spins mit der 13C-Präzession synchronisiert
(Gleichung 24). Dadurch entsteht ein Kontakt zwischen den beiden unterschiedlich
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starken Polarisierungen, sodass es zu einem Polarisationstransfer von 1H uf 13C bzw. 31P kommt
[20, 22]. Während der Aufnahme des FID‘s wird eine Protonen-Hochleistungsentkopplung (dipolare
Entkopplung) appliziert. Diese Technik wird in Verbindung mit MAS-Probenköpfen angewendet,
um die Linienbreiten der Festkörpersignale zu reduzieren.
5.3.1.2.1 Impulsprogramm
1 ze
  10u pl1:f1
2 d1
  10u pl2:f2
  p3:f2 ph1
  (p15 ph2):f1 (p15 ph10):f2 ;use FHGAIN2 for CP and d ecoupling
  1u cpd2:f2
  1u pl12:f2 ;set pl12 for decoupling
  1u adc ph31
  aq
  1m do:f2
  rcyc=2
  wr @0
exit
ph0= +x
ph1= +y -y
ph2= +x +x -x -x +y +y -y -y
ph10= +x
ph31= 0 2 2 0 1 3 3 1
;pl1 : f1 channel - power le vel for pulse
;pl2 : f2 channel - power level for pulse
;p1 : f1 channel -  high power pulse
;p3 : f2 channel -  high power pulse
;d1 : relaxation delay
;p15 : contact pulse
;pl12: f2 channel – power level for decoupling
5.3.1.2.2 Parameter
INSTRUM     :          spect
PULPROG     :    cp4chtpm.wk
NS          :            256
NUC1        :            31P
NUC2        :             1H
O1          :        3716.80 Hz
PARMODE     :             1D
RG          :         4096.0
RO          :          15000 Hz
SFO1        :    202.5946028 MHz
SFO2        :    500.4540000 MHz
SW          :       493.5966 ppm
SW_h        :     100000.000 Hz
DE          :           16.0 usec
TD          :           4096
TE          :          300.0 K
D1          :      5.0000000 sec
P1          :            1.5 usec
P3          :            2.3 usec
P15         :         5000.0 usec
Pl1         :              1 dB
Pl2         :             16 dB
Pl12        :             35 dB
Experimenteller Teil
110
5.3.1.3 1H-T1-Bestimmung (saturation-recovery)
Mittels einer aperiodischen Folge von 90°-Impulsen wird die anfangs vorhandene Magnetisierung
vollständig dephasiert. Die letzten beiden kurz aufeinanderfolgenden Impulse sollen evtl. auftretende
Echos vermeiden, da hier der Impulsabstand gleich ist. Nach der Wartezeit wird mit einem 90°-
Impuls die entwickelte Magnetisierung ausgelesen. Direkt im Anschluss kann mit der erneuten Sätti-
gung des Spinsystems fortgefahren werden. Die Abfolge der Wartezeiten wird in zufälliger Reihen-
folge gemessen, damit sich evtl. Drift-Effekte über die Messzeit bei der anschließenden Auswertung
nicht so stark auswirken können [24, 23, 60]. Die Spektren werden in einem 2D-Filesystem verar-
beitet.
1 ze
2 p1 ph2
  512m
  p1 ph1
  256m
  p1 ph2
  128m
  p1 ph1
  64m
  p1 ph2
  32m
  p1 ph1
  16m
p1 ph1
  8m
p1 ph1
  4m
p1 ph1
  2m
3 p1 ph2
  1m
  p1 ph1
  1m
  vd
  p1 ph2
  go=2 ph31
  d11 wr @0 if @0 ivd
  lo to 1 times l4
  d11
exit
ph1=1 0 3 1 2 3 0 2
ph2=0 0 2 2 1 1 3 3
ph31=0 0 2 2 1 1 3 3
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl12: f2 channel - power level for CPD/BB decoupling
;p1 : f1 channel -  high power pulse
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1
;d11: delay for disk I/O                             [30 msec]
;cpd2: decoupling according to sequence defined by cpdprg2
;pcpd2: f2 channel - 90 degree pulse for decoupling sequence
;vd : variable delay, taken from vd-list
;L4: l4 = number of experiments = number of delays in vd-list
;NS: 8 * n
;DS: 4
;td1: number of experiments
;define VDLIST (Delaylist between 10 and 30 s in abritary o r der)
Experimenteller Teil
111
;this pulse program produces a ser-file (PARMOD = 2D)
5.3.1.3.1 Parameter
F2 - Acquisition Parameters
Date_          20000421
Time              23.27
INSTRUM           spect
PROBHD     5 mm Mult.in
PULPROG        T1satrec
TD                16384
SOLVENT           Diff1
NS                    4
DS                    0
SWH            3753.754 Hz
FIDRES         0.229111 Hz
AQ            2.1823988 sec
RG                    8
DW              133.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
d11          0.03000000 sec
L4                   32
VDLIST         T1Plass3
NUC1                 1H
P1                 8.50 usec
PL1                2.00 dB
SFO1        500.1317505 MHz
F1 - Acquisition parameters
ND0                   1
TD                   32
F2 - Processing parameters
SI                16384
SF          500.1299487 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
GB                    0
PC                 1.40
5.3.1.4 1H-T2-Bestimmung (CPMG)
Nach einem 90°-Impuls wird die Magnetisierung über den Beobachtungszeitraum mit Spin-Echos
refokussiert. Dabei wird eine gerade Anzahl von Echos mit einer Echozeit von ca. 3 ms (abzüglich
der 180° Impulsdauer~20µs) in einem XY16-Phasenzyklus verwendet, um Artefakte durch Diffusion
und Impulsfehler zu minimieren. Auch hier werden die Beobachtungszeiträume in zufälliger Reihen-
folge aufgenommen um Drift-Effekte zu minimieren [26, 25, 61]. Die Spektren werden in einem 2D-
Filesystem verarbeitet.
"p2=p1*2"
"d20=1.5ms-p1"
1 ze
2 d1
  p1 ph1
3 d20
  p2 ph2
  d20
  lo to 3 times c
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  go=2 ph31
  d11 wr @0 if @0 ivc
  lo to 1 times l4
exit
ph1=0 0 2 2 1 1 3 3
ph2=1 3 1 3 0 2 0 2
ph31=0 0 2 2 1 1 3 3
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;p1 : f1 channel -  90 degree high power pulse
;p2 : f1 channel - 180 degree high power pulse
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1
;d11: delay for disk I/O                             [30 msec]
;d20: fixed echo time to allow elimination of diffusion
;     and J-mod. effects
;vc : variable loop counter, taken from vc-list
;l4: l4 = number of experiments = number of values in vc-list
;NS: 8 * n
;DS: 16
;td1: number of experiments
;define VCLIST (LoopCounter with 2 to 10000 in arbritary o r der to provide
;     for cancellation of 180 degree pulse errors)
;this pulse program produces a ser-file (PARMOD = 2D)
;d20=1.5 ms : d20 should be << 1/J ,but > (50 * P2)
5.3.1.4.1 Parameter
F2 - Acquisition Parameters
Date_          20000421
Time              23.56
INSTRUM           spect
PROBHD     5 mm Mult.in
PULPROG            cpmg
TD                16384
SOLVENT           Diff1
NS                    4
DS                    0
SWH            3753.754 Hz
FIDRES         0.229111 Hz
AQ            2.1823988 sec
RG                    8
DW              133.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1          10.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
D20          0.00149100 sec
L4                   32
VCLIST         T2Plass1
NUC1                 1H
P1                 8.50 usec
p2                17.00 usec
PL1                2.00 dB
SFO1        500.1305001 MHz
F1 - Acquisition parameters
ND0                   1
TD                   32
F2 - Processing parameters
SI                16384
SF          500.1299487 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
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GB                    0
PC                 1.40
5.3.1.5 1H-PGSE-Diffusionsmessung
Es handelt sich um ein Gradienten-Spinecho-Experiment nach Stejskalund Tanner mit einem stimu-
liertem Spinecho und gepulsten Feldgradienten [30, 62, 63]. Der Vorteil des stimulierten Echos be-
steht darin, dass während der Echozeit (~Diffusionszeit) nur T1-R laxation stattfindet. Bei einem
gewöhnlichen Hahn-Echo T2-Relaxation erfolgen würde. Da T1 ³ T2 ist, können so längere Diffusi-
onszeiten beobachtet werden. Als Variable diente in allen Experimenten die Gradientenstärke, wel-
che quadratisch zunahm. Der Gradient hatte eine Trapez- bzw. Sinusform um Störungen durch Feld-
verwirbelungen zu minimieren. In der Mitte der Diffusionszeit wird ein Spoil-Gradient appliziert um
evtl. transversale Komponenten zu dephasieren. Die Spektren werden im 2D-Modus aufgezeichnet
und verarbeit t.
"d31=(d20-p1*2-p16-d16-p19-d16)*0. 5"
"ds=l20"
1  ze
2  d1  setnmr2^0 setnmr0^34
3  100u setnmr2|0 setnmr0|34
   p1 ph1
   4u
    p16:ngrad:c34
   d16
   p1 ph2
   d31
    p19:ngrad:c34
   d16
   d31
   p1 ph3
    p16:ngrad:c34
   d16
   4u  setnmr2^0 setnmr0^34
   go=2 ph31
   d1 wr @0 if @0 zd
   lo to 3 times td1
exit
ph1= 0 0 0 0 2 2 2 2  1 1 1 1 3 3 3 3
ph2= 1 3 0 2
ph3= 1 3 0 2
ph31=0 0 2 2 2 2 0 0  3 3 1 1 1 1 3 3
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;p1 : f1 channel -  high power pulse
;p16: gradient pulse (little DELTA)
;p19: gradient pulse 2 (spoil gradient)
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1
;d16: delay for gradient recovery
;d20: diffusion time (big DELTA)
;d31: d20 - p1*2 - p16 - d16 - p19 - d16
;l20: dummy scans (ds)
;NS: 8 * n
;DS: l20
;td1: number of experiments
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;MC2: use xf2 and ilt for processing
;use gradient program (GRDPROG) : Ste1s
;use spoilgradient ratio:    cnst22: -13.17
5.3.1.5.1 Parameter
F2 - Acquisition Parameters
Date_          20000501
Time               8.05
INSTRUM           spect
PROBHD     5 mm Mult.in
PULPROG      stegs1s.ts
TD                32768
SOLVENT           Diff1
NS                    8
DS                    8
SWH           10000.000 Hz
FIDRES         0.305176 Hz
AQ            1.6384500 sec
RG                   32
DW               50.000 usec
DE                 4.50 usec
TE                320.0 K
D1           5.00000000 sec
D16          0.00020000 sec
D20          0.10000000 sec
L20                   8
NUC1                 1H
P1                 8.50 usec
PL1                2.00 dB
SFO1        500.1320005 MHz
P16             6000.00 usec
P19             1000.00 usec
F1 - Acquisition parameters
ND0                   1
TD                   64
F2 - Processing parameters
SI                16384
SF          500.1298343 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.00
5.3.1.6 31P- und 13C- T1-Bestimmung (saturation-recovery)
Die Sättigung der Spins erfolgt in gleicher Weise wie bei den 1H-M ssungen. Während der Aufnah-
me wird eine Protonenentkopplung durchgeführt. Die Spektren werden ebenfalls in ei em 2D-
Filesystem verarbeitet.
1 ze
  d11 pl12:f2
2 d1 do:f2
  p1 ph2
  512m
  p1 ph1
  256m
  p1 ph2
  128m
  p1 ph1
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  64m
  p1 ph2
  32m
  p1 ph1
  16m
  p1 ph2
  8m
  p1 ph1
  4m
  p1 ph2
  2m
  p1 ph1
  1m
  p1 ph2
  1m
  lo to 3 times 2
  vd
  p1 ph2
  go=2 ph31 cpd2:f2
  d11 wr @0 if @0 ivd
  lo to 1 times l4
  d11 do:f2
exit
ph1=1 3 2 1 2 3 1 2
ph2=0 0 2 2 1 1 3 3
ph31=0 0 2 2 1 1 3 3
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl12: f2 channel - power level for CPD/BB decoupling
;p1 : f1 channel -  high power pulse
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1
;d11: delay for disk I/O                             [30 msec]
;cpd2: decoupling according to sequence defined by cpdprg2
;pcpd2: f2 channel - 90 degree pulse for decoupling sequence
;vd : variable delay, taken from vd-list
;L4: l4 = number of experiments = number of delays in vd-list
;NS: 8 * n
;DS: 4
;td1: number of experiments
;define VDLIST (Delaylist between 10 and 30 s in abritary o r der)
;this pulse program produces a ser-file (PARMOD = 2D)
5.3.1.6.1 Parameter
F2 - Acquisition Parameters
Date_            990408
Time              18.26
INSTRUM           spect
PROBHD    10 mm Multinu
PULPROG      T1satrecig
TD                 4096
SOLVENT             D2O
NS                  128
DS                    0
SWH           10162.602 Hz
FIDRES         2.481104 Hz
AQ            0.2015732 sec
RG               2896.3
DW               49.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
d11           0.0300000 sec
PL12               8.00 dB
D1           0.00000000 sec
P1                13.30 usec
VDLIST         T1Plass2
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DE                 6.00 usec
SFO1        202.4560850 MHz
NUC1                31P
PL1               -2.00 dB
CPDPRG2         waltz16
PCPD2             78.00 usec
SFO2        500.1320005 MHz
NUC2                 1H
PL2               -5.00 dB
L4                   32
F1 - Acquisition parameters
ND0                   1
TD                   32
F2 - Processing parameters
SI                32768
SF          202.4564116 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
5.3.1.7 31P- und 13C- T2-Bestimmung (CPMG)
Die Durchführung der Echosequenz erfolgt analog zur 1H-Mess ng. Während der Aufnahme wird
eine Protonenentkopplung durchgeführt. Die Spektren werden ebenfalls in einem 2D-Filesystem ver-
arbeitet.
"p2=p1*2"
"d20=1.5ms-p1"
1 ze
  d11 pl12:f2
2 d1 do:f2
  p1 ph1
3 d20
  p2 ph2
  d20
  lo to 3 times c
  go=2 ph31 cpd2:f2
  d11 wr @0 if @0 ivc
  lo to 1 times l4
exit
ph1=0 0 2 2 1 1 3 3
ph2=1 3 1 3 0 2 0 2
ph31=0 0 2 2 1 1 3 3
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;p1 : f1 channel -  90 degree high power pulse
;p2 : f1 channel - 180 degree high power pulse
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1
;d11: delay for disk I/O                             [30 msec]
;d20: fixed echo time to allow elimination of diffusion
;     and J-mod. effects
;vc : variable loop counter, taken from vc-list
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;l4: l4 = number of experiments = number of values in vc-list
;NS: 8 * n
;DS: 16
;td1: number of experiments
;define VCLIST
;this pulse program produces a ser-file (PARMOD = 2D)
;d20: d20 should be << 1/J ,but > (50 * P2)
;vc : vc should contain even numbers to provide
;     for cancellation of 180 degree pulse errors
5.3.1.7.1 Parameter
F2 - Acquisition Parameters
Date_            990520
Time              20.35
INSTRUM           spect
PROBHD    10 mm Multinu
PULPROG        T2cpmgig
TD                 4096
SOLVENT             D2O
NS                   32
DS                    0
SWH           10162.602 Hz
FIDRES         2.481104 Hz
AQ            0.2015732 sec
RG               7298.2
DW               49.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
P1                13.00 usec
p2                 26.0 usec
d11           0.0300000 sec
PL12               8.00 dB
D1          10.00000000 sec
D20          0.00150000 sec
VCLIST         T2Plass1
DE                 6.00 usec
SFO1        202.4560850 MHz
NUC1                31P
PL1               -2.00 dB
CPDPRG2         waltz16
PCPD2             78.00 usec
SFO2        500.1320005 MHz
NUC2                 1H
PL2               -5.00 dB
L4                   32
F1 - Acquisition parameters
ND0                   1
TD                   32
F2 - Processing parameters
SI                 8192
SF          202.4551927 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 5.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
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5.3.1.8 31P- und 13C-PGSE-Diffusionsmessung
Die Durchführung der PGSE-Sequenz erfolgt analog zur 1H-Messung. Während der Aufnahme des
FID wird eine Protonenentkopplung durchgeführt. Die Spektren werden in einem 2D-Filesystem
verarbeitet.
"d31=(d20-p1*2-p16-d16-p19-d16)*0.5"
"d11=100u"
"ds=l20"
1  ze
   d11 pl12:f2
2  d1  setnmr2^0 setnmr0^34 do:f2
3  100u setnmr2|0 setnmr0|34
   p1 ph1
   4u
    p16:ngrad:c34
   d16
   p1 ph2
   d31
    p19:ngrad:c34
   d16
   d31
   p1 ph3
    p16:ngrad:c34
   d16
   4u  setnmr2^0 setnmr0^34
   go=2 ph31 cpd2:f2
   d1 wr @0 if @0 zd
   d11 do:f2
   lo to 3 times td1
exit
ph1= 0 0 0 0 2 2 2 2  1 1 1 1 3 3 3 3
ph2= 1 3 0 2
ph3= 1 3 0 2
ph31=0 0 2 2 2 2 0 0  3 3 1 1 1 1 3 3
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl12: f2 channel - decoupler power level
;p1 : f1 channel -  high power pulse
;p16: gradient pulse (little DELTA)
;p19: gradient pulse 2 (spoil gradient)
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1
;d16: delay for gradient recovery
;d20: diffusion time (big DELTA)
;d31: d20 - p1*2 - p16 - d16 - p19 - d16
;l20: dummy scans (ds)
;NS: 8 * n
;DS: l20
;td1: number of experiments
;MC2: use xf2 for processing
;use gradient program (GRDPROG) : Ste1s
;use gradient ratio:    cnst22
;                       -13.17
;use AU-program dosyr to calculate gradient-file dramp
5.3.1.8.1 Parameter
F2 - Acquisition Parameters
Date_          20000114
Time              19.36
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INSTRUM           spect
PROBHD     8 mm 31P Dif
PULPROG         stegs1s
TD                 4096
SOLVENT             D2O
NS                  640
DS                    8
SWH            6009.615 Hz
FIDRES         1.467191 Hz
AQ            0.3408372 sec
RG               9195.2
DW               83.200 usec
DE                 4.50 usec
TE                300.0 K
D1           5.00000000 sec
D16          0.00050000 sec
D20          0.10000000 sec
d31      50000000.00000000 sec
L20                   8
NUC1                31P
P1                11.50 usec
PL1                0.00 dB
SFO1        202.4682324 MHz
P16             5000.00 usec
P19             1000.00 usec
F1 - Acquisition parameters
ND0                   1
TD                   32
F2 - Processing parameters
SI                 8192
SF          202.4678057 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 2.00 Hz
GB                    0
PC                 1.00
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Verwendete Programme
Diese Arbeit wurde mit dem Office97â-Paket (SR: 4) der Fa. Microsoftä erstellt.
Die Abbildungen der NMR-Spektren wurden mit WIN-NMRâ6.1 der Fa. Brukerä erzeugt.
Die Auswertung der Messdaten sowie die graphischen Darstellungen wurden mit Originâ6.0 (Profes-
sional) der Fa. Microcalä durchgeführt.
Die chemischen Strukturen und deren dreidimensionale Projektionen wurden mit dem ChemOfficeâ-
Paket der Fa. CambridgeSoftä bestehend aus ChemDrawProâ4.5 und Chem3DProâ4.0 erzeugt.
Die Verwaltung und Zitierung der Literaturdaten wurde mit VCH-Biblioâ3.0 des Wiley-VCH-
Verlags durchgeführt.
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